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(54) Bleichhilfsmlttel enthaltende Mikrokapsein 

(57) Die Bleichhilfsmittel enthattenden Mikrokap- 
sein sind ernaitiich durch Polynierisieren von Monomer- 
gemischen. die 

5 bis 100 Gew -% mindestens eines ethylenisch 
ungesatbgten Cait>onsaureanhydrids (a). 

0 bis 95 Gew.-% mindestens eines von den Mono- 
meren der Gruppe (a) verschiedenen monoethyie- 
nisch ungesatligten Monomeren (b). 

0 bis 80 Gew.-% an vemeuend wirkenden Mono- 
meren (c). die mindestens zwei monoethytenisch 
ungesattigte. nk:ht konjugierte Doppelbindungen im 
Molekul aufweisen. und 

0 bis 20 Gew •% wasserlOsliche monoethyienisch 
ungesattigte Monomere (d) 

enthahen. wobei die Komponenten (a) bis (d) insgesamt 
100 Gew.-% ergeben. Die Polymerisation ertolgt in der 
Olphase einer stabilen d-in-Wasser-Emulsion in 
Gegenvwarl von Radikale bild nden Polyn^erisatonsin- 
itiatoren, wobei man gegebenenfalls wShrend der Poly- 
ma^isation die Temperatur des polymerisierenden 
Reaktionsgemisches kontnuierlich Oder periodisch 



erti6ht Die Otphase enthait dabei das BleichhiHsmittel 
Oder besteht aus diesem. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Bleichhiltsmrttei enihartsrrds Mikrokapseln, Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie dese ent- 
haltende Wasch- und Reinigungsmittel. 
5 Verschiedene V rfahren zum Verkapsein nadh Substaruen. unter anderem von Bleichhilfsmrtteln, sind bekarmt. 

Aus der US 3,908.045 ist Gin Einkapselungsverfahren fur Teilchen bekannt. bei dem eine nichtwaBrige LOsung 
einer Beschichtungssubstanz aus einer DOse auf ein Wiibelbett der zu bescNchtenden Teilchen gesprOht wird. Ate 
Beschichtungssubstanz wird eine Fettsflure rrvi 12-20 Kohlenstoffatomen verwendet insbesondere zur Beschichtung 
von Chlor freisetzerden Mittein, die ats Bleichmrttel Venwendung finden. Weitere angegebene Substanzen sind Natri- 
70 urrperborat. Enzyme, optische Aufheller. Natriumacetytsalicylat antibakterielle Mrttel. sowie Polyethylenterephtha- 
latcopolymere. Wahlweise kann eine zweite Besdiichtung mit einer LOsung eines Alkalihydroxids erfolgen. 

Aus der US 4,078.099 ist ein Verfahren zum Beschichten von Bieichmitteln. insbesondere Chlorbleichmittein 
bekannt. bei dem diese in einem Trommelmischer mrt geschmolzenen Fettsfluren bespruht werden. £s kOnnen eine 
Oder mehrere Schichten aufgespruht werden. wobei die weiteren Schichten von der ersten unterschiedlich sein kOnnen 
15 und beispielsweise eine FettsSure und ein Polyoxyethylen/Polyoxypropyten-Copolymer enthalten kOnnen. Die FettsAu- 
r n enthalten 12-20 Kohlenstotfatome. 

Nachteil dieser Spruhverfahren ist. da3 das Kapselmateriai entweder geschmolzen Oder in einem geeigneten 
LOsungsmittel gelOst werden muB. Bei Verwendung von polymeren Kapselmaterialien kann dabei zudem die Viskositat 
der LOsung das Anspruhen erschweren beziehungsweise unmCglich machen. Zudem kann der bei Polymeren teilweise 
20 notwendige Tenperaturberetch im Wirbelschichtverlahren hdufig nicht angewendet werden. Definierte KapseWicken 
sind schwer herzustellen. 

Zudem muB bei dieser Art der Verkapselung das Bleichmittel in festem Zustand vorliegen. 
Aus der EP-A-0 653 485 sind Waschmittelzusammenseteungen bekannt. die Kapsein enthalten. die mit Oldisper- 
sionen von Enzymen Oder Bleichkatalysatoren gefOItt sind. Die Kapsein selbst sind aus einem Polymer aufgebaut. das 
25 in Wasser Itelich Oder dispergiertar ist. Die Kapsein werden aus einer Oldispersion in einer wflBrigen Uteung des Poly- 
mers durch Mischen mit einem Nicht -LOsungsmittel des Polymers ausgetaiit. Zudem kann die Kapsel aus einer Poly- 
merlOsung in einem Extrusionsverfahren um die OkJispersion herum gebildet werden. Die Kapsel soil in einer flussigen 
Waschrnittelzusammensetzung nicht lOsIich sein. sich jedoch t>eim Einsatz in der daraus erzeugten Waschf lotte schnell 
auflOsen. Verwendet wird eine Polymerlftsung. die Polyvinyialkohol/Polystyrol Oder Polyvinytalkohol und einen Alkali- 
30 lOslichen Emulsionsverdicker Oder ein Alkali-IOsiiches Polymer Oder ein Polyacrylatlatex mit einer Cartonsaure enthait. 
Es ist nicht immer n>Oglich. definierte gleichnr^Bige KapseWicken zu erhalten. Zudem erfolgt das Auf IGsen der Kap- 
sein in Waschf lotten schnell. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Berertslellung von flussigen oder festen Bleichhilfsmittein in einer Form, 
in der sie in WaschmitteKormulierungen ohne Beeintrdchtigung anderer Waschnnittelkomponenten gelagert werden 
35 kOnnen. und die eine definierte verzOgerte Freisetzung des BleichhiHsmrttete in einer Wasch- oder Reinigungsmittel- 
ftotte eriaubt. 

Die vorstehende Aufgabe wird gelOst durch BleichhiHsmittel enthaltende Mikrokapseln. erhaltlich durch durch Poly- 
merisieren von Monomergemischen. die 

40 5 bis 100 Gew.-% mindestens eines ethytenisch ungesdttigten Cartx>nsaureanhydrids (a), 

0 bis 95 Gew.-% mindestens eines von den Mononr>eren der Gruppe (a) verschiedenen nrwnoethylenisch ungesat- 
tigten Mononr>eren (b). 

45 0 bis 80 Gew.-% an vernetzend wirkenden MorKxneren (c). die mindestens zwei nxjnoethylenisch ungesattigte. 
nicht konjugierte Doppelbindungen im Moleki^ aufweisen, und 

0 bis 20 Gew.-% wasserlOsliche monoethylenisch ungesattigte Monomere (d) 

so enthalten. wobei die Komponenten (a) bis (d) insgesamt ^ 00 Gew •% ergeben. in der Olphase einer stabilen Ol-in-Was- 
ser-Emuteion in Gegenwarl von Radikale bikJenden Polymerisationsinitiatofen, wobei man gegebenenfalte wahrend 
der Polyn>erisation die Tenrperatur des polymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch ertiOht. 
wobei die Oiphase das Bleichhilfsmittel enthait Oder aus diesem bestehi. Weitere LOsungen sind ein Verfahren zur Her- 
stellung solcher Mikrokapseln und diese enthaltende Waschmittei. 

55 Mikrokapseln dieser Art sind an sich bekannt und z.B. in der DE-A 43 21 205 beschrieben. 

Das Verlahr n zur Herstellung von Bleichhilfsmittel enthaltenden Mikrokaps In ist dadurch gekennzeichnet. daB 
man Monomergemisch .die 
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5 bis 100 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesdttigten Cartonsdureanhydrids (a). 

0 bis 95 Gew.-% mindestens eines von den Vicncrrisrsn der GrLn^pe (a) verschiedenen nronoethytenisch ungesflt- 
tigten Monomeren (b). und 

5 

0 bis 80 Gew.-% vemetzend wirkenden Monomeren (c), die mindestens zwei monoethylenisch ungesdttigte, nicht 
konjugierte Doppelbindungen im MotekOl aufweisen, und 

0 bis 20 Gew.-% wasserl6sliche monoethylenisch ungesattigte Monomere (d) 

10 

entharten. wobel die Komponenten (a) bis (d) insgesamt 100 Gew.-% ergeben, in der Olphase einer stabilen Ol-in-Was- 
ser- Emulsion in Gegenwart von Radikale biWenden Initiatoren polymerisiert. wobei man gegebenenfalls wahrend der 
Polymerisation die Temperatur des polymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhOht, 
wobei die Olphase das Bleichhilfsmrttel enthait Oder aus diesem besteht. 

15 Das Herstellungsverfahren an sich ist bekannt und z.B. in DE-A 43 21 205 beschrieben. 

Bei der erf indungsgemaBen Mikroverkapselung wird somit im Unterschied zu bekannten Verfahren eine Polymer- 
hulle in situ durch Polymerisation von radikalisch polymer isierbar en Monomeren um einen FIQssigkertstropfen herum 
erzeugt. Es wird somit kein bererts hergestelltes Polymer zur Herstellung der Kapse! ausgefailt. Diese in situ Verkapse- 
lung ermOglicht den EirrschluB von Flussigkeiten. insbesondere Olen in die Mikrokapseln. Somit kOnnen flussige Oder 

20 in Ol gelOste Oder dispergierte Bleichhilfsmittel durch die erf indungsgemaBe Kapselbildung konfeklioniert werden. Es 
war nicht zu enwarten, daB sich die Bleichhilfsmittel, insbesorxlere Bleichaklivatoren durch das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren verkapsein lassen. da die Bleichhilfsmittel. insbesondere Bleichaktivatoren Reaktionszentren enthalten. die bei 
radikalischen Polymerisationen als Polymerisationsregler fungieren sollten. Dennoch Ist es erfindungsgemaB mdglich, 
eine radikalische Polymerisation der Monomere zur AusbikJung von dichten geschlossenen Kapsein um die Bleichhilfs- 

25 mittel zu erreichen. 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der oben beschriebenen Mikrokapseln zur kontrollierten Freiset- 
zung von Bleichhilfsmitteln. die im Kernmaterial der Mikrokapseln enthalten sind, durch ZerstOrung ihrer Schale infolge 
der Einwirkung von waBrigen Basen. 

Die Schale der Mikrokapseln ist aus einem Polymerisat aufgebaut, das Carbonsaureanhydridgruppen enthait. 

30 Als Monomere der Gruppe (a) werden ethylenisch ungesattigte CartxMisaureanhydride eingesetzt. Dabei kann es 
sich um Anhydride von ethylenisch ungesflttigten Dicartx)nsauren und/oder um Anhydride von ungesdttigten Monocar- 
bonsauren handeln. Ethylenisch ungesattigte innere Anhydride von Dicartxjnsauren werden dabei in die Polymerkette 
eingebaut ohne daB es zu Vernetzungen im Molekul kommt. Anhydride von ungesattigten Monocartwnsauren weisen 
zwei ethylenische Doppelbindungen auf. die eine Vernetzung des Polymers bei der Polymerisation erm6glichen. Sie 

35 kommen somit auch als vernetzend wirkendes Monomer (c) in Betracht. Der EInbau von inneren Anhydriden von Dicar- 
bonsauren fuhrt zu Anhydriden. die in Wasser langsam hydrdysiert werden im Vergleich zu Anhydriden von ungesat- 
tigten Monocarbonsauren. die leichter hydrolysiert werden. Durch Einstellung eines geeigneten Verhaitnisses der 
AnhydrkJe ist es mOglich. die Hydrolyseempfindlichkert der erhaltenen Polymere und der somit erhaltenen Kapsein in 
weitem Umfang zu bestimmen. Monoethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren, die untereinander oder mit unter- 

40 schiedlichen Monocarbonsauren oder mit Dicartx)nsauren Anhydride bilden kOnnen. weisen im allgemeinen 3 bis 20. 
vorzugsweise 3 t)*s 12. insbesondere 3 bis 6 C-Atome auf. Es kann sich somit um symmetrische Oder unsymmetrische 
Anhydride der ungesattigten Monocartxxisauren handeln. Geeignete monoethylenisch ungesattigte Monocartx)nsau- 
ren sind betspielsweise Acrytsdure. Methacrylsaure. Ethylacrylsaure. Allylessigsaure. Crotonsaure, Vinylessigsaure, 
Oder ahnliche. Monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren kOnnen innere Anhydride bilden oder Anhydrkle mit wei- 

45 teren Dicarbonsauren oder Monocartxx^sauren. wobei die vert)leibenden Saurefunktionen in Form von Estern. Amiden 
Oder Salzen vorliegen kOnnen. Sie haben dann Eigenschaften, die denen der Monocarbonsaureanhydrkle ahnein, 
Geeignete morwethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sind Maleinsaure. Mono- und Dialkylmaleinsaure mit Ci.i2-, 
vorzugsweise Ci^-Aikyiresten, Maleinsauremonoalkylester. wobei der Aikytrest eine entsprechende Anzahl von C-Ato- 
men aufweist. Itaconsaure. Mesaoonsaure. Fumarsaure. Cit^aconsaure, Methylenmalonsaure. Innere Anhydride von 

50 monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren liegen insbesondere in Maleinsaureanhydrid. Itaoonsaureanhydrid 
und Citraconsaureanhydrid vor. 

Besonders bevorzugt werden Maleinsaureanhydrid und Acrylsaureanhydrid sowie deren Gemische eingesetzt. 
Durch Wahl eines geeigneten Mischungsverhaitnisses des langsamer hydrolysiererxJen Maleinsaureanhydrids mit dem 
schneller hydrolysierenden Acrylsaureanhydrid kann die Hydrolysebestandigkert der gebikleten Kapsein in einem wei- 

55 ten Berek:h eingestellt werden. Vorzugsweise betragt das Molvertiaitnts von MaleinsaureanhydrkJ Zu Acrylsaureanhy- 
drid 1:10 bis 10:1. besonders bevorzugt 1:5 bis 5:1. Anstelle von Aaylsaureanhydrid kann vorzugsweise auch 
Methaaylsaueanhydrid eingesetzt werden. Die Menge der Kon\pon nt (a) kann in einem wert n Bereich variieren, 
von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%. insbesondere 10 bis 60 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtge- 
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wicht der Monomer . Dabei kann di Komponente (a) vorzugsweise aus Maleinsdureanhydrid, Acrylsaureanhydrid. 
MethacrytsAureanhydrid und deren Gemischen bestehen. Bes fxlers bevorzugl verwendet man Acrylsaureanhydrid 
und/oder Methacrylsdureanhydrid. 

Die Monomeren der Gruppe (b) werden gegebenenfalls eingesetzt und kOnnen bis zu 95 Gew.-% in den zur Poiy- 

5 merisation eingesetzten Monomergennischen enthaft n sein. Hieibei handert es sich urn nnonoethylenisch ungesattigte 
Monomere. die von den Monomeren der Gruppe (a) verschleden sind und die unter den Polymerisationsbedingungen 
nicht mit den Anhydridgruppen der Monomeren (a) reagieren. Geeignete Monomere dieser Art sind beispielsweise 
Acryls&ure- Oder Methacrylsdureester von einwertigen bis C24-Alkoholen. beispielsweise Methylacrylat, Methylme- 
thacrylat Ethylacrylal. Ethylmethacrylat. n-Propylacryiat n-Propylmethacrylat. Isopropylacrylat, Isopropylmethacrylat. 

TO n-Butytacrylat Isobutylacyylat. tert.-Butylaaylat, n-Butylmethacrylat Isobutylmethacrylat. tert -Butyl methacrylat, 
Octylacrylat. Octylmethacrylat. 2-Ethylhexylacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat. Lauryi methacrylat. 
Stearyiacrylat. Palmrtylacrylat Stearylmethacrylat und Palmitylmethacrylat. Styrol, a-Methylstyrol. Vinylacetat, Vinyl- 
propionat. Vinylpyridin, Methacrylnitrrl. Methaaytamid, N-Methylmethaaylamid. Dimethytaminopropylmethacrylamid. 
Cydohexylacrylat, Cyciohexylnr>ethacrytat, Phenylacrylat Phenyimethacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dimethyl- 

15 aminoethylmethacrylat, Vinylcyclohexan.Vinylchlorid. Vinylidenchlorid, 2-Hydroxypropylacrylat und 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat. 

Die Monomeren der Gruppe (b) werden. sofem ste bei der Polymerisation eingesetzt werden. in Mengen bis zu 95 
Gew.-%, vazugsweise bis zu 90 Gew.-% verwendet. Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (b) sind Methylme- 
thaayiat Methylacrylat. Ethylaaylat. Ethylmethaaylat. Styrol. Vinylacetat und Vinylpyridin. 

20 Ate Monomere der Gruppe (c) kommen vernetzend wirkende Monomere. cfie mindestens zwei nronoethylenisch 
ungesattigte. nicht konjugierte Doppetbindungen im MolekOI aufweisen, in Betracht Verbindungen dieser Art sind bei- 
spielsweise Acryteflure- und Methacrytsflureester, die sich von zweiwertigen 2 bis 24 C-Atome enthaltenden Alkoholen 
ableiten. z.B. Ethylenglykoldlacrylat, Ethylenglykoldimethaaylat. Propylenglykoldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat. 
1.4-ButandioWimethaCTylat. 1.6-Hexandioldiacrylat und 1.6-Hexandioldimethacryiat, Drvinylbenzol. Methallylme- 

25 thaaylamid. Allylmethacrytat. Aliylacrylat. Methylenbisacrylamid. Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrime- 
thaaylat, Pentaerythrittriallylether. Pentaerythrittetraacrylat und Pentaerythrittetramethacrylat. Wte bei den 
Monomeren der Gruppen (a) und (b). so kOnnen auch die Monomeren der Gruppe (c) gegebenenfalls in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. Die Monomeren der Gruppe (c) werden gegebenenfalls mitverwendet und kOnnen bis 
zu 80 Gew.-% in der zur Polyn>erisation eingesetzten Mononr^emiischung enthalten sein. 

50 Die Monomeren der Gruppe (c) sind vorzugsweise bis zu 50 Gew.-% in der zur Polymerisation eingesetzten Mono- 
mermtschung enthalten. Die Verwendung dieser Monomeren bewirkt. daB sich die Mikrokapselwdnde bei Einwirkung 
von waBngen Basen nicht vollstandig darin auflOsen, sondern nur mehr Oder weniger stark quellen. Durch das Quellen 
wird die Mikrokapselwand fur das Bleichhitfsmittel durchiassiger, so da3 uber die Menge des eingesetzten Vernetzers 
ine kontrollierte Freisetzung des Bleichhilfsmrttels uber einen langeren Zeitraum ermOglrcht wird. In Weineren Mengen. 

35 d.h. bis zu etM 10 Gew.-% ah Monomer der Grippe (c) in der Monon^rmischung. bewirkt ein Vernetzer eine verzO- 
gerte Fretsetzung des Bleichhittsmittels und des gegebenfalls in Ol gelOsten Bleichhilfsmittels nach der Hydrolyse der 
Schale der Mikrokapseln. GrOBere Mengen an Vernetzer fuhren im allgemeinen zu einer langsameren Freigabe des 
Bleichhilfsmittel bei aikalischer Hydrolyse. Ate Vernetzer wirken auch die Anhydride von ethylenisch ungesattigten 
Monocarbonsauren. wobei sich jedoch die Vernetzung beim Kontakt mit Wasser mit einer einstellbaren VerzOgerung 

4C aufiost. 

Die SchaJe der Mikrokapseln kann gegebenenfalls durch Mitverwerxlung von Monomeren der Gruppe (d) bei der 
Polymerrsation weiter nrvxlifziert werden. Monomere der Gruppe (d) sind polar und gut wasserlOstich. Beispiele hierfur 
sjnd Acrytsaure. Methaaytsaure, Acrytamid. Hydroxyethylacrylat. Hydroxyethytmethacrylat. VinytsuKonsaure, Acryl- 
amidopropansurtonsaure. Styroisullonsaure. Sulfoethytacrylat, Sultoethylmethacrylat. Sulfopropylacrylat, Sutfopropyl- 
45 nr>ethacrytat und AaylnrtriJ. Diese Gruppe von Mononroren kann gegebenenfalls in den zur Polymerisation eingesetzten 
Monomer mischungen enthatten sein und wird in Mengen bis zu 20 Gew.-%. vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren verwerxlet. 

Die Mi^oKapseln weisen erfindungsgemaB eine solche Dicke auf, die die zeitlk:h verzOgerte Freisetzung des ent- 
hattenen Bleichhittsnrtittete t>eim Eintragen der MikroKaspeln in eine Waschf k>tte ernr)Ogticht. Die Wandstarke nrujB dabei 
so so bemessen sein. daB der Inhaft der Mikrokapsel bei der Lagerung gegenuber der Umgebung mechanisch geschutzt 
ist. «vobei jedoch in der Waschflotte ein AuflOsen der Mikrokapsel moglich ist Dabei hangt die benOtigte Mindestwand- 
starke fur die eingesetzten Mikrokapseln von der GrOsse und Art des errthaltenen Kerns ab. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung betrdgt der Anteii der Hulle der Mikrokapsel. bezogen auf das 
Gesamtgewicht von Mikrokapsel und Inhalt 1 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 
55 bis 20 Gew.-%. Auch eine Kapsetwand. die 50 Gew.-% des Gesamtgewichts der Mikrokapsel ausmacht laBt sich noch 
in einer Waschf totte t>eim Waschvorgang auf lOeen. J dunner die Kaps twand ist. desto eher erfolgt die Auf lOsung der 
Kapsetwand beim Waschprozess. 

Der Kern der Mikrokapseln enthait ein in Wasser emutgiert>ares Ot. Dieses Ol ist das LOse* Oder Verdunnungsmit- 
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tel fur die bei der Polymerisation ingesetzten Monomermischungen (a) urxJ gegebenerrfalls (b) und/oder (c) urxl/oder 
(d). Es bildet die Olphase der bei der Polymerisation vortiegenden Ol-in-Wasser-Emulsion. 

Als Olphase dieni vorzugsneisa dsc B'sichhlHsmttteL das gemdO einer Ausfuhrungstorm der Erfindung hydrophob 
und bei Raumtemperatur f IQssig ist und somit ein in Wasser emulgierbares Ol bildet. Vorzugsweise 
dem Bleichhilfsmittel urn in bei der Polymerisationterrperatur f lussiges Ol. das bei dieser Temperatur nur mdBig Oder 
nicht in Wasser tOslich ist und eine Emulsion bildet Dabei ist die Wasseruntdslichkeit des Bleichhilfsmrttels derart daB 
der Verteilungskoefftzient Logio^ow Mrttets zwischen Octanot und Wasser Qber 0.5. vorzugsweise Ober 1 ,0 betrdgt. 
Bildet das Bleichhilfsniittel allein kein bei der PolymertsationsterTperatur, beziehungsweise bei Raumtenrperaturf lussi- 
ges in Wasser enriulgiertMres Ol. so kann die LOslichkeit in der wSBrigen Phase verringert werden. beispielsweise 
durch ZufOgen von Elektrolyten, wie Salzen. Beispiele dafur sind Alkalisuffate. insbesondere Natriumsutfat, sowie die 
entsprechenden Siiikate Oder Phosphate. Ebenso kann zur ErhOhung der Hydrophobizitat ein Ol beigefugt werden, in 
dem das Bleichhilfsmittel gelOst oder dispergiert wird. Auch bei Verwendung von festen Bleichhilfsmittein wird ein Ol als 
Lose- Oder Dispergiermittel zugefugt. 

Als Otphase sind prinzipiell alle Stoffe einsetzbar, die sich in Wasser als Flussigkeiten bei Temperaturen zwischen 
ihrem Schmelzpunkt und dem Siedepunkt von Wasser enrujlgieren lassen. 2u solchen Stoffen gehOren alle Arten von 
Olen. wie PflanzenOle, tierische Ole, MineralOle, Paraffine, Chlorparaffine. Ftuorkohlenwasserstoffe und andere syrrthe- 
tische Oie. Typische Beispiele sind SonnenblumenOi, RapsOl, OfivenOI. ErdnuBOI. SojaOI. Kerosin. Benzol. Toluol. 
Butan. Pentan. Hexan. Cyclohexan. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoft. chlorierte Diphenyle und Silikondle. Es kOnnen 
auch Ole mit fx)hem Siedepunkt als Kernnnaterial dienen. z.B. Dibutylphthalat, Diisohexylphthalat. Dioctytphthalat. 
Alkylnaphthaline, Dodecylbenzol, Terphenyl und partieil hydrierteXerphenyle. AuBerden genannten uberwiegend nied- 
rignrK)lekularen Oligen Stoffen kOnnen auch Polymere als Kern der Mikrokapseln beziehungsweise als Olphase der Ol- 
in-Wasser-Emulsion bei der Polymerisation eingesetzt werden, sofern sich die Polymerisate in Wasser emulgieren las- 
sen. Diese Voraussetzung ist im allgemeinen dann erfullt, wenn die Glastenperatur der Polynieren untertialb der Tem- 
peratur iiegt. bei der die Polymerisate in Wasser emulgiert werden. Beispiele fOr solche Polymerisate sind 
Acrylsdureester. die sich von einwertigen Cy bis C2o*AlkDholen ableiten. Esto^ der Methacrylsdure. die sich von ein- 
wertigen C^- bis C2o-Alkoholen ableiten. Copolymerisate von Styrol und Styrolderivaten. wobei als Comonomere die 
genannten AJkylester der Acrytsdure Oder Methacrylsdure verwendet werden. Polyester, oligomere Polydefine auf 
Basis Ethylen, Propylen. Butyten Oder Isobutylen. Polyamide und PolycartX)nate mit hydrophobem Charakter. Geeignet 
sind beispielsweise Polytxrtylacrylat. Polyethythexylacrytat. Poly(styrol-co-n-butylacrytat) und kattpolymerisiertes 
Poly(styrol-co-butadien). Als Otphase kOnnen auch Mischungen mehrerer Ole bzw. Mischungen aus Olen und den in 
Wasser enujlgierbaren Polynr>erisaten verwendet werden. Oie Olphase kann zudem die vorstehend beschriebenen 
Elektrolyte zur ErhOhung der Hydrophobizitat enthalten. 

Die Olphase. die die Monomeren und Bleichshilfmittel enthdlt oder aus ihnen besteht, ist zu 20 bis 65. vorzugs- 
weise 30 bis 60 Gew.-% am Aufbau der Ol-in-Wasser- Emulsion beteiligt. die der Polymerisation umerworfen wird. Zur 
Herstellung der erItndungsgemdBen Mikrokapseln t>enOtigt man eine stabile Ol-in-Wasser-Emulsion. Um die Enrujlsio- 
nen zu stabilisieren, venwer»det man Emulgatoren. Bevorzugte Emulgatoren fur diesen Zweck sind wasserlOsliche Poly- 
mere. die die Oberf lachenspannung des Wassers von 73 mN/m ijbiichenweise auf 40 bis 70 mN/m senken und somit 
die Ausbildung geschlossener Kapsetwande gewahrleisten. Mit Hilfe von hochscherenden Ruhraggregaten lassen sich 
mit diesen Polymeren Mikrokapseln mit TeilchengrOBen von etwa 0,5 bis 100. vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere 2 
bis 20 ^m Durchmesser herstellen. Mit weniger stark scherenden Ruhrern sind auch Mikrokapseln bis zu einem Durch- 
messer von 1000 ^m herstellbar. Ober den Grad der Dispergierung IdBt sich die TeilchengrOBe gezielt steuern. 

Ebentalls zur Stablisierung der Ol-in-Wasser-Emulsion bzw der bei der Polymerisation entstehenden Ol-in-Was- 
ser- Suspension setzt man Schutzkolk)ide ein. Ba^zugte Schutzkolk>ide sind Celluk)sederivate wie Hydroxyethylceilu- 
lose. Cartx)xynr)ethytceliuk>se und Methylcellulose. Pofyvirrytpyrrolidon und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons. 
Polyvtnylalkohol und partieil hydrolysierte Polyvinytacetate. Daneben sind auch Gelatine, Gummi arabicum. Xanthan. 
Natriunnalginat. Pektine, teilhydrotysierte Starken und Kasein einsetzt^r. Die SchuUkolloide werden entweder allein 
Oder auch in Form von Mischungen aus verschiedenen Schutzkolloiden in Mengen von 0.1 bis 10, vorzugsweise von 
0.5 5 Gew.-% eingesetzt bezogen auf die Wasserphase der Enrutsion. 

Um die Stabilitat der Enrijtsior>en zu vert>essern. kOruien auch ionische Emulgatoren verwendet werden. Beson- 
ders wichtig kann hierbei die Mrtven^endung ionischer Emulgatoren bei einem hohen Gehalt an Mikrokapseln in der 
Dispersion sein. weil es ohne einen zu8atzlk:hen kxiischen Stabilisator leicht zur Bitiung von agglomerierten Mikrokap- 
seln konrvnen kann. Als ionische Emulgatoren eignen sich vorzugsweise Polyacrytsflure, Polymettiacrylsdure. Copoly- 
merisate aus Acrytsfiure und Methacrylsfiure. suffor^uregrtppenhaltige. wasserlOsliche Potymere mit einem Gehalt 
an Sutfoethylacrylat. Sutfoethytmethaaylat oder Suttopropylmethaaylat some Polymerisate von N-(SulfoethyO-maleini- 
mid. 2-Aaytamido*2-alkytsulfonsauren. Styrotsuttonsdure und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulfonsdure 
und Formatdehyd. Die iontschen Emulgatoren werden in der Regel in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.% bezogen auf die 
Wasserphase der Errulsion. zugesetzt Die als Emulgatoren verwerxjeten Polymerisate von nrionoethylentsch ungesdt- 
tigten Cartxnsduren oder nnonoethylenisch ungesdttigten Sutfonsduren haben mittlere Molmassen von 500 bis 1 000 
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000. vorzugsweise 1000 bis 500 000. 

Urn das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln. aus dem die Schale besteht. kann man bei der Polymerisa- 
tion ubiichenweise in Betracht kcmmende Molekulargewichtsregler Oder Polymerkettenubertrager venwenden. Hierbei 
handelt es sich urn OllOsIiche Verbindungen. Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise "srcaptsne. wie 

5 Mercaptoethanol. Mercaptopropanol, Mercaptobutanole, n-Dodecylm rcaptan. Mercaptobernsteinsaure. Mercaptopro- 
ptonsaure, Mercaptoglycerin, Mercaptoessigsdure. Ester der Thioglykolsaure. wie HexylthioglykDiat. Mercaptoal- 
kylsilane wie 3-Mercaptopropyrtrimethoxysilan und 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan. Ether wie Dioxan. 
Tetrahydrofuran. Tetrahydrofurfurylalkohol, Essigsfluretetrahydrofurfurylester. Alkohole wie Isopropand. n-Butanol und 
n-Decanol und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Isopropylbenzol. 

10 Als Regler venwendet man vorzugsweise Ester der Thioglykolsaure wie Ethylhexytthioglykdat und Hexytthioglyko- 
lat sowie Dodecylmercaptan. Die Mengen an Regler betragen. sofern Regler bei der Polymerisation eingesetzt werden. 
vorzugsweise 0,005 bis 1 .5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren. Hierfur kOnnen alle 
uWichen Peroxo- und Azovertiindungen in den ubiicherweise eingesetzten Mengen, z.B. von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezo- 

15 gen auf das Gewicht der Monomeren, verwendet werden. Bevorzugt sind solche Polymerisatiortsinitiatoren. die in der 
Olphase Oder in den Monomeren lOslich sind. Beispiele hierfOr sind t-Butyiperoxyneodecanoat, t-Amytperoxypivalat. 
Dilauroylperoxid. t-Amylperoxy-2-ethylhexanoat. 2,2'-Azobis-(2,4-dimethyl(valeronitril), 2,2'-Azobis-(2-methy!butyroni- 
tril), Dibenzoylperoxid. t-Butylper-2-ethylhexanoat, Di-t-butylhydroperoxid. 2,5-Dimethyl-2.5'di(t-butylperoxy)hexan und 
Cumolhydroperoxid. Bevazugt eingesetzte Radikalstarter sind Di(3.5,5-trimethylhexanoyl)-peroxid, 4.4'-Azobisisobuty- 

20 ronitril. t-Butylperpivalat und Dimethy1-2,2'-azobisisobutyrat. Diese Initiatoren weisen in einem Temperaturbereich von 
30 bis 100°C eine Halbwertzeit von 10 Stunden auf. Man kann auch wasserlGsliche Polymerisationsitutiatoren einset- 
zen Oder Kombinationen aus OllOsiichen und wasserioslichen Polymerisationsinitiatoren venwenden. 

Die Polymerisation findet in der das Bleichhilfsmittet enthaltenden beziehungsweise aus diesem bestehenden 
Olphase einer stabilen OHn-Wasser- Emulsion statt. Diese Emulsion erhait man, indem nr^n beispielsweise zunachst 

25 die Monomeren und den Polymerisationsinitiator sowie gegebenenfails einen Polymerisationsregler und einen Emulga- 
tor in dem Ol tost und die so erhaltene LOsung in Wasser emulgiert. Dabei kann der wafVigen Phase gegebenenfails 
ein Elektrolyt zugesetzt werden. Die Olphase enthait das BleichhiHsmittel und gegebenenfails zusatzlichen Elektrolyten 
und/oder zusatzlrches Ol. Man kann jedoch auch zunachst mindestens ein Ol in Wasser enrulgieren und dann zur 
Emulsion die Monomeren und den Radikalstarter sowie die gegebenenfails noch mit zu venwendenden anderen Hilfs- 

30 stoffe wie Schutzkolloide Oder Polymerisationsregler zugeben. Bei einer anderen Verfahrensvariante kann man auch 
das Ol und die Mortomeren in Wasser emuigieren und anschiieBend nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. 
Die Olphase kann dabei in alien Fallen gegebenenfails noch vorhartdene Inhattsstoffe, z.B. Bleichhilfsmittet enthalten. 
Da die Olphase in der Emulsion mOglichst vollstandig mikroverkapselt werden soli, werden vorzugsweise nur solche 
Ole eingesetzt. deren Ldsiichkeit in Wasser nicht allzu groR ist. Die Lfislichkeit sollte vorzugsweise 5 Gew.-% nicht uber- 

35 steigen. Fur eine vollstandige Mikroverkapselung der Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsion ist es zweckmaBig, die 
Monomeren entsprecherxi ihrer Lislichkert im eingesetzten Ol auszuwahlen. Wahrend die Monomeren im Ol im 
wesentlichen losiich sind. entstehen daraus bei der Polymerisation in den einzelnen OltrOpfchen unl6sliche Polymere. 
die weder in der Olphase noch in der Wasserphase der Ol-in-Wasser-Emulsion lOsiich sind und so an die Grenzf lache 
zwischen den OltrOpfchen und der Wasserphase wandern und so das Wandmaterial bilden, das schliefJIich den Oligen 

40 Kern der Mikrokapseln umhullt. Die Polymerisatk>n der Ol-in- Wasser- Ennulsion wird ubIichenA/eise bei 20 bis 100^*0, 
vorzugsweise bei 40 bis SO'^C durchgefOhrt. Ubiicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenommen, 
kann jedoch auch bei vermindertem oder erhOhtem Druck erfolgen. z.B. in dem Bereich von 0,5 bis 20 bar. Verfahrens- 
technisch geht man in der Regel so vor. daB man eine Mischung aus Wasser mit gegebenenfails darin enthattenen 
Elektrolyten, Schutzkotlotden Lnd/oder Emulgatoren, Oligen Kemmaterialien und Monomeren mit einem schnellaufen- 

45 den Dispergator auf die gewunschte GrOBe emulgiert und die stabile Emulsion unter Ruhren auf die Zerfallstemperatur 
der Radikalstarter erhitzt. Die Geschwirtdigkeit der Polymerisation kann dabei durch die Wahl der Temperatur und der 
Menge des Radikatetartei^ in bekannter Weise gesteuert werden. Nach Erreichen der Polymerisationstenperatur setzt 
man die Polymerisatkxi zweckmaBigerweise noch fur eine Zeit von 2 bis 6 Stunden fort, um den Umsatz der Monome- 
ren zu vervollstandigen. 

50 Besonders bevorzugt ist eine Art>eftsweise. bei der man wahrend der Polymerisation die Temperatur des polyme- 
risierenden Reaktionsgenrisches kontinuieriich oder periodisch ertiOht. Dies geschieht mit Hilfe eines Programnns mit 
ansteigender Temperatur. Die gesanrrte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in mindestens zwei Perioden unter- 
teitt werden. Die erste Polynrierisationsperiode ist durch einen lar>gsamen Zerfalt der Radikalstarter gekennzeichnet. In 
der zweiten Polymerisationsperiode und gegebenenfails in weiteren Polymerisationsperioden wird die Temperatur der 

55 Reaktionsnnischung ertyyn. um den Zerlall der Radikalstarter zu beschleunigen. Die Temperatur kann in einem Schritt 
Oder in mehreren Schritten oder korrtinuierlich in linearer oder in nichtlinearer Weise erhoht werden. Die Temperaturdif- 
ferenz zwischen Beginn der PolynDertsation und dem Erxje der Polymerisatk)n kann bis zu 50*^0 betragen. Im allgemei- 
nen betragt diese Differenz 3 bis 40. vorzugsweise 3 bis 30''C. Bisher kann keine ErkULrung dafOr gegeben werden, 
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weshalb die Anwerxlung eines Programms mtt ansteigender Temperatur wdhrend der Polymerisation zu verbesserten 
Mrkr kapsein gegenuber einer Polym risation bei anndhernd konstanter Temperatur fuhrl. Es wird jedoch vermutet, 
daS die Ursache dafOr in dem sehr komplexen ProzeB der Polymerisation mit gleichzeitiger Phaseritrennung innertnalb 
der Mikrokapseln zu suchen ist 

5 Abhdngig vom jewetis verwendeten System aus Monomeren und Oiphase kdnnen sich verschiedene. optimale 
Temperaturprogramme ergeben, die nicht vorhergesagt werden, sondem mit Hiife von Versuchen ermittelt werden 
mOssen. Bei Anwendung eines Programms mit ansteigender Temperatur wahrend der Polymerisation wird ein Radikal- 
starter in der ersten Potymerisationsperlode bei rdedriger Polymerisationstemperatur nur tangsam zerfatlen. Weniger 
Radikale pro Zeitelnheit bedeuten aber den Start von nur wenigen Polymerketten, die deshalb ein hohes Motgewicht 

w erreichen kOnnen. Ketten mit hohem Molekulargewicht solrten sehr schnell eine Phasentrennung vom dligen Kern zei- 
gen. Dieses Verhatten einer schnellen Phasentrennung kann ungunstig fur eine gletchmdBige Abscheidung des Wand- 
materials der Mikrokapseln sein. Deshalb erscheint in vielen Fallen eine Regelung des Molekulargewichts durch 
Mitvenwendung von Molekulargewichtsreglern Oder Kettenubertragern sinnvoll. . 

Durch das erfindungsgemai3e Vertahren kOnnen Mikrokapseln mit einer sehr gleichmdBigen GrOBe. d.h. einer 

15 geringen GrOBerrverteilung hergesteitt werden. Somit sind Mikrokapseln mit einem definierten Durchmesser zugdng- 
lich. Zudem ist es durch die in situ Erzeugung der Mikrokapseln um das einzuschlieBende Bteichhilfsmittel herum mOg- 
lich. Kapsein mit sehr gleichmdBiger und definierter Wandstdrke zu erhatten. Durch die gleichmdBige und definierte 
Wandstarke ist es mOglich, das Freisetzungsverhalten beziehungsweise das AuflOsungsvertiaften der Mikrokapseln in 
einer Waschflotte gezielt einzustelien. Das erfirxjungsgemdBe Verfahren erlaubt die Verkapselung von Flussigkeiten 

20 wie von Feststoffen und in Flussigkeiten dispergierten Feststoffen, wobei uber den Grad der Dispergierung wahrend 
der Polymerisation die TeilchengrOBe der Mikrokapseln einfach eingestellt werden kann. Es war dabei unerwartet. daB 
die erf indungsgemdBen Mikrokapseln auch bei Verwendung von Bletchhilfsmittein im Kern der Mikrokapsel zugdnglich 
sind. obwohl die Bleichhtlfsmrttel, insbesorxjere die Blek:haktivatoren als Polymerisationsregler wirken kOnnen. Gegen- 
Qber den bekannten Verfahren sind somit Mikrokapseln zug^glich, die einen wesentlich einheitlicheren und definier- 

25 teren Aufbau besitzen und somit ein einheitlicheres Aufl6&ungsverhalten beispielsweise in Waschf lotten zeigen. Durch 
die sehr dunnwandige und sehr dichte Verkapselung kann der MateriaJbedarf fur die Mikrokapseln zudem sehr gering 
gehahen werden. so daB der Anteil am gewunschten Wirkstoff. hier des Bleichhilfsmittels. in den Mikrokapseln sehr 
hoch ist. 

Zusatztich zu bekannten thermischen Methoden zur Offnung bzw. ZerstOrung der Schale der Mikrokapseln kann 
30 vorzugswetse bei den erfindungsgemaBen Mikrokapseln die ZerstOrung der Schale der Mikrokapseln durch Einwirkung 
von waBrigen Basen vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln. die in ihrem Kern ein Bleichhitfsmittel enthalten, kOnnen auch zu einem 
System hinzugefuhrt werden, das schon einen aikatischen pH-Wert aufweist. beispielsweise Waschlaugen oder Reini- 
gungsmittellaugen. Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln fallen bei dem erIirKJungsgemdBen Herstellverlahren in 
35 Form von Dispersionen mit einem Feststoffanteil von etwa 65*20, vorzugsweise 60-30 Gew.-% an. Diese Dispersionen 
kOnnen direkt angewendet werden. z.B. in flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln. oder man isoliertdie Mikrokapseln 
aus den Dispersionen. beispielsweise dadurch, daB nr^n die Dispersionen einer Spruhtrocknung und gegebenenfalls 
einer Agglomeration zu einem Granulat unterwirtt. 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58-64 und 
40 71-74 (1932) in l%iger waBriger LOsung bei einer Terrperatur von 25'C bestimmt. 

BletchhiHsmmel 

Wie vorstehend angogeben, kann erlindunggemaB jedes Bleichhitfsmrttel venwendet werden, das bei der Emul- 

45 sionpolymerisation in die Fam eines hydrophoben Ots gebracht werden kann. 

Somit muB das Bleichhitfsmittel entweder alletn oder in Mischung mit weiteren Konrponenten eine Phasentrennung 
beim Einbringen in eine waBrige Umgebung eingehen. Vorzugsweise ist das Bleichhilfsmittel bei Raumtemperatur 
beziehungsweise bei der Polymerisatiomemperatur eine ausreichend hydrophobe Russigkeit. so daB es direkt als 
Oiphase bei der Emulsionspolynnertsatkxi eingesetzt werden kann und als Reinsubstanz in den Mikrokapseln enthalten 

50 ist. In diesem Fait bildet also das Bleichhilfsmittel die in Wasser eniulgiert>are Otphase. Ist das Bleichhilfsmittel vollstan- 
dig Oder teilweise wassermischbar. das heiBt, weist es eine zu geringe Hydrophobizrtat auf. so kann oft die Phasentren- 
nung durch Zusatz von Elektrolyten entweder zum waBrigen Medium oder zu der Mischung mit dem waBrigen Medium 
bewirkt werden. Geeignete Elektrolyten sind beispieteweise Salze. die zur Phasentrennung fuhren. wie Alkalisulfate. - 
silikate Oder -phosphate, insbesondere Natriumsuttat. 

55 Ist das Bleichhitfsmittel bei Raumtemperatur t)eziehunosweise Polymerisatkxistemperatur nicht flOssig. sondem 
liegt ate Feststoff vor. so kann es in einem in Wasser emulgiert>aren Ol geldst Oder dispergiert werden. Geeignete Ole 
sind vorstehend beschrieben. Auch eine Kombination von EleWrolyt und zusatzlichem Ol zur BikJung der gewunschten 
hydrophoben emulgiert>aren Olkonrponent istmoglich. 



7 



EP0 839 902 A2 



Das Bleichhitfsmittel ist gemdB einer Ausfuhrungform der Erf indung in Bleichmittel. ein Bleichaktivator Oder ein 
Bleichkatalysator. 

Geeignete Bleichmittel sind organlsche Persduren. 

Bleichaktivatoren sind solche Verblndungen. die mit Pertiydroxylanionen organische PersAuren biWen kOnnen. die 
5 dann als Bleichmittel wirken. Bleichkatal/satoren sind solche Verbindungen, die die BiMung von Persduren beschleu- 
nigen Oder in einem katalytischen ProzeB reaktive Zwischenstufen bilden, die als bleichendes Agens wirken. 
Geeignete bekannte Bleichaktivatoren sind sok:he der allgemeinen Formein (I), (II). (III). 
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Bei den Strukturen (II) handelt es sich um cyclische Anhydride 
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Geeignete bekannte Bleichmittel (Persfluren) hatten die allgemeinen Formein (IV) oder (V). 



(IV) 
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Dabei steht f Or 

(a) inen CdrboriesterTast Fcrrp,c! 



(b) einen Cartx)namidrest der Forme! 



(c) einen Phenolatrest der Formel 



(d) einen Vinyloxyrest der Formel 



(e) einen SuMonamidrest der Formel 



(f) etnen Imidazolrest der Formel 
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(a) einen Amidolactamrest der Fame) 



r 



(h) einen cyclischen Carbamatrest der Formel 
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0) einen Lactonoxyrest der Formel 
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(K) einen Lactamrest der Formel 
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und 

(I) eine Oxim-Gruppierung 
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C=N — O — Oder z' C=N — O 



steht fur einen Rest L** Oder eine Gruppierung R\ wobei 



und r2 Wasserstoff. d- bis Cao-Alkyi; €2- bis Cao-Alkenyl. C5- bis Ci8-Cycloalkyl. C7- bis Cie-AralkyI Oder 
Ce bis Cia-Aryl oder -Heteroaryl. wobei aliphatische Reste zusfltzlich durch ein bis funf Hydroxyl- 

»5 gruppen. C^-bis C4-Alkaxygruppen, Aminogruppen. bis C4-Alkylaminogruppen, Di-C,- bis C4- 

alkylaminogruppen. Chloratome. Bromatome, Nitrogruppen. Cyarxjgruppen. Carboxylgruppen. 
Suflogruppen, Cattoxy-Cy bis C4-alkylgruppen, CarbarTX>ylgriippen oder Phenyl-, Tolyl- Oder Ben- 
zylrestefunktionaiisiert. wobei aromatische, cycloaliphatische urxi heteroaromatische Struktureinhei- 
ten ebenfalls durch die genanrrten Reste substituiert sein kOnnen. oder durch ein bis acht nicht 

20 benachbarte Sauerstoffatome. Aminogruppen, Ci- bis C4-Alkylaminogaipp€n oder Carbonylgruppen 

unterbrochen sein kOnnen. bedeuten und 1 .3-. 1 .4-, 1 .5-. 1 .6*. 1 .7-. oder 1 ,8-AIkylengrippen mrt 3 bis 
30 C-Atomen. welche zusdtzlich durch ein bis funf Hydroxylgruppen, Cr bis C4-Alkytaminogruppen, 
D\-Cy bis C4-alky1aminogrijppen. Chlaatome. Bromatome, Nitrogruppen, Cyanogruppen. Carboxyl- 
gruppen. Carbamcyigruppen oder Phenyl-. Tolyl- oder Benzylreste funktionalisiert, wobei aromati- 

25 sche Kerne ihrerseits ebenfalls durch die genannten Reste substituiert sein kOnnen, oder durch ein 

Oder zwei nicht benachbarte Sauerstoffatome. Aminogruppen. C^- bis C4-A!ky1aminogruppen Oder 
Carbonylgruppen unterbrochen sein kOnnen, 

R^ Wasserstoff, eine Carbonsfluregruppe. eine Sutfonsduregruppe. eine Phosphonsduregruppe oder 

30 deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalz bedeutet 

T Wasserstoff Oder d • bis C4-Aikyl bedeuten und 

bis 1 .2-. 1 .3-. 1 .4- Oder 1 .5-Alkylengruppen mit 2 bis 20 C-Atomen. welche zusfltzlich durch ein bis drei 
35 Hydroxylgruppen. d- bis C4-AlkDxygruppen. Aminogruppen, Cy bis C4-Alky1aminogruppen. Di-Cr 

bs C4-alkylaminogruppen. Chloratome, Bromatome, Nitrogruppen. Cyanogruppen, Cartx)xylgrup- 
pen. Sulfogruppen, Carboxy-Ci- bis C4-alkylgruppen. Cart^amoylgruppen oder Phenyl-. Tolyl- oder 
Benzylreste funktionalisiert. wobei aromatische Keme ihrerseits ebenfalls durch die genannten Reste 
substituiert sein kOnnen. oder durch ein oder zwei nicht benachbarte Sauerstoffatome. Aminogrup- 
4C pen. C,- bis C4-Aikylaminogruppen oder Cartjonytgri^jpen untert>rochen sein kOnnen, bezeichnet. 

A eine chemische Bindung oder eine Cr bis Cie-Alkylengruppe. eine C2- bis Cis-Alkenylengruppe. 

eine C5- bis C32-Cycloalkylengruppe. eine Cj- bis Cao-Aralkylengruppe oder eine Cg- bis Cig-Arylen- 
gruppe Oder -Heteroarylengruppe bezeichnet, wobei aliphatische Struktureinheiten zusatzlich durch 

<5 ein bis funf Hydroxylgruppen. C,- brs C4-AlkDxygruppen. Aminogruppen. C^- bis C4-Alkylaminogrup- 

pen. Di-Cr bis C4-AikylaminogrLppen. Chloratome. Bromatome. Nitrogruppen, Cyanogruppen. Car- 
boxylgruppen. Sulfogruppen. Cartxjxy-Cr bis C4-alkygruppen. Cartjamoylgrtppen oder Phenyl-. 
Tolyl- Oder Benzylreste funktionalisiert wobei aronrwtische. cyctoaliphatische und heteroaromatische 
Struktureinheiten ebenfalls durch die genannten Reste subsitituiert sein kflnnen, oder durch ein bis 

so acht nicht benachbarte Sauerstoftatome. Aminogri^jpen, Ci - bis C4-Alkylaminogruppen oder Cartx)- 

nylgruppen unterbrochen sein kOnnen, unti 

m fur die Zahl 0 Oder 1 steht. 

55 FOr die Reste R^ und R^, die gleich oder verschieden sein konnen. kommen neben Wasserstoff fdgende Bedeu- 
tungen in Betracht: 

als lineare Oder verzweigte Cr bis C^o-AIkylgruppen eignen sich beispielsweise Methyl, Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. 
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n-Butyl. iso-Butyl. sek.-Butyl. tert. -Butyl. n-Pentyl. iso-P ntyl, s k.-PerTtyl. tert.-Pentyi. neo-Pentyl, n-Hexyi, n- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decy1. n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyt, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl. n- 
Hcptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl Oder n-Eicosyl; bevorzugte werden Cy Ci2-Alkylgruppen: insbesondere 
Cy bis C4-Alkylgruppen; 

als lineare Oder verrweigte C2- bis Cso-Alkenylgruppen kommen beisptelsweise Vinyl. Ally!. 2-Methylprop-2-enyI 
Oder der entsprechende von Olsdure, Unolsdure Oder Linolensdure abgeleitete Reste in Frage; bevorzugt werden 
C2- bis Cg-Alkenyl- scwie C^e- bis C22*Alkeny1gruppen: 

als C5- bis Cia-Cycloalkytgruppen eignen sich vor allem Cg- bis Cio-Cycloalkylgru^^en. zB. Cyclopentyl, Cyclohe- 
xyl. 2-. 3- Oder 4-Methylcyclohexyl, 2.3-, 2.4-. 2.5- Oder 2.6-Dimethylcydohexyl, Cydoheptyl Oder Cyclooctyl; 

als C7- bis Ci8"Aralkyl-. insbesondere C7- bis Ci2"Aralkylgruppen kommen insbesondere alkylsubstituierte Phenyl- 
alkylgruppen In Frage. z.B. Benzyl. 2-. 3- Oder A-Methylbenzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl. 4-Phenylbiity1. 2-, 3- 
oder 4-Ethylben2yl. 3- Oder 4-l5opropylbenzyl oder 3- Oder 4-BLitylben2yl; 

als Cg- bis Ci8-Afylgruppen eignen sich beispielsweise Phenyl. 2-, 3- Oder 4-Biphenylyl. a- Oder p-Naphthyl, 2-. 3- 
oder 4-Methylphenyl. 2-. 3- Oder 4-Ethylphenyl, 3- Oder 4-lsopropylphenyl. 3- Oder 4-BLrtylphenyl Oder 3- Oder 4-(2*- 
Ethylhexyl)phenyl: bevorzugt werden Ce* bis Cu-Arytgruppen. insbesondere Phenyl und alkylsubstituiertes Phe- 
nyl; 

als Ce- bis Cie-Heteroarylgruppen kommen insbesondere funf- oder sechsgliedrige Cg- bis Ct2"Heteroarylgruppen 
mit ein oder zwei Heteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel in Frage, Beispiete hierfur 
sind: 



als durch Sauerstoff oder Amino-Gruppierungen. insbesondere NH- oder N(CH3)-Gruppierungen. unterbrochene 
altphatische Reste konvnen beispielsweise folgende Strukturen in Betracht: 
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-CH^CHj-N-CHjCHj. -CHi-N-CHj. 

I I 
CH3 CH3 



-CH2-O-CH3, -CH2CH2-O-CH3. -CH2CH2-O--CH2CH3. 
-CH2CH2-0-(CH2CH2-)pOH, -(CH2)4-0-CH3, 

-CH-CH2-O-CH3 und -CH-CHj-^-CH-CH,^ OH 

I II 
CH3 CHj CHj 

mit p = 2 bis 8 und q = 2 bis 5. 

Die Variable 2^ in den cyclischen Oxim-Gruppierungen kann vor allem C3- bis Cig-Alkylengruppierungen der fol- 
genden Strukturen bedeuten: 

-CH2CH2CH2-, -CH-CH2CH2-, -CH2-CH-CH2-. 

I I 
CH3 



-CH2-CH2CH2-, -CH2-CH-CH2-. -CH2CH2CH2CH2-, 
I I 

(CH2)3CH3 (CH2)3CH3 



— CH — CH2CH2CH2 — t — CH2 — CH — CH2CH2 — « 

CH3 CH3 
-CH-CH-CH2CH2-. -CH-CH2-CH-CH2- 

II II 

CH3 CH3 CH3 CH3 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



— CH — CH2CH2CH2" , — CH2CH2CH2CH2CH2 — 

(CH2)3CH3 



— CH — CH2CH2CH2CH2 — , — CH2 — CH — CH2CH2CH2 — 

I I 

CH3 CH3 

— CH2CH2 — CH — CH2CH2 — t — CH — CH2CH2CH2 — CH — , 

I I I 

CH3 CH3 CH3 

-CH-CHj-CH-CHjCH,-. -CHj-CH-CHj-CH-CHj-, 

II II 
CH, CH, CH, CH, 



CH3 

I 

-CH2CH2-C-CH2CH2-. -CH2-CH-CH2CH2CH2-. 
I I 

CH3 (CH2)3CH3 



— CH2CH2 — CH — CH2CH2 — » 

I 

(CH2)3CH3 

-(CH)^-. -{CH2)7- Oder -{Ctt^g- , 



wobei die Variable wie angegeben funktionatisierl Oder unterbrochen sein kann. 
45 Die VariaUen bis Z^ in den heteroeyclischen Systenwi (h). (j) und (k) kOnnen vor allem C2' bis Cio-Alkylengrup- 
pierungen der folgenden Struktur bedeuten: 



50 



55 
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-CHjCHj-. -CH-CH2-, -CH-CH-. -CH-CH2-, 

i I ! ! 

CH3 CH3 CH3 (CH2)3CH3 



— CH2CH2CH2 — » *— CH— dl2"~CH2 — f — CH2"~CH — CH2"~', 

I I 
CH3 CH3 



— CH — CH2CH2"-"t — CH2— CH— CH2 — t — CH2CH2CH2CH2 — 

I I 

(CH2)3CH3 (CH2)3CH3 



— CH — CH2CH2CH2 — t — CH2 — CH — CH2CH2 — 

I I 

CH3 CH3 

_CH-CH-CH2CH2-. -CH-CH2-CH-CH2-, 

I I I I 

CH3 CH3 CH3 CH3 



— CH— CH2CH2CH2"" 

I Oder -CH2CH2CH2CH2CH2- 

(CH2)3CH3 



wobei bei unsymmetrischen Alkylengruppierungen prinzipiell beide EinbaumOglichkeiten in die Ringe mOglich sind. Die 
Variatjien bis 2* KOnnen wie angegeben funkbonalisiert Oder untertvochen sein. 
Ais Caitxmesterreste (a) fOr und/oder eignen sich vor allem: 

0 0 0 

11 II II 

_0-C-H , -0-C-CH3. -O-C-CH2CH3 
O 

-O-C-CH2CH2CH2CH3, 



IS 
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TO 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



SO 



55 



o 

II 



— 0 — C — f \ «nd o C CHi 




0 0 o 

- II II II - 



0 0 0 

II II II 

_N_C_H , -N-C-CH3. -N-C-CH2CH3 



CH, CH, CH 



3 



CH, 

Ate Phenolatreste (c) fur und/oder etgnen sich vor allem: 
^ COOH HOOC 



-0 



SOjH HO3S 



scMvie die zugehOrigen ^4athum• Oder Kaliumsalze. 
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Als Vinytoxyreste (d) fur und/oder ignen sich vor allem: 

— J 

I 

-0-CH=CH2. _0-O=CH2. -0-CH=CH-CH3. 



CHj 

I 

-o-ch=ch-ch=<:h2, -o-ch=c-ch=ch2. 

-0-CH=CH-CH=aCH-CH3 




Ate Sulfonamidreste (e) fur und/oder eignen sich vor allem: 



0 


0 

II 


II 

— NH — S — CHj • 


— NH — S — CBfR^ • 


II 
0 


II 

0 


0 


0 


II 

— N— S— CH, • 


— N — S — CHtCHj "» 
1 II 


1 II 
CH, 0 


CH] 0 



II > 

0 



0 

— N — s-H 

I II 

CH] 0 



Als Imidazolreste (f) fur urxl/oder eignen sich vor allem: 



— N 




md 



— N 



Als Amidotactamreste (g) fOr und/oder eignen sich vor allem: 
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/r 



— N 



CHi-C 



\ 



J' 



C — CHi 



H,C^ 



— N 



^— C' 



\ 



c — cui 



CHj-C 

— N 

\ 



and 



Als cydische Carbamatreste (h) fur eignen sich vor allem: 



c -c^ 

-n" and — N "O 

ChI CH2 ^CHa"^' 



Ate Lactonoxyreste (j) fur eignen sich vor allem: 




— O-HM O 



CH2 




and 



O 

(I 

-O-CH O 
t I 
H5C-C CH2 



T in der allgemeinen Fonmel fOr den Lactonoxyrest (j] bedeutet vozugsweise Wasserstoff Oder Methyl. 
Ate Lactamreste (k) fur eignen sich vor altem: 



18 



EP 0 ffi9 902 A2 



O 

II 
II 




0 

II 



N 



'CH2 , 
CHj 



and 



— N 



CHi 




Typische Beispiele fur das BrOckenglied A sind die folgenden: 

als tineare Oder verzweigte bis Cig-Alkylengruppe. insbesorxJere C^- bis Ci2-Alkylengruppe, kOnnen Methylen. 
1,2-Ethylen. 1,1-Ethylen. 1.3-Propyien, 1,2-Propylen. 

I.VPropylen, 2,2-Propyien. 1.4-Butylen. 1,2-Butylen, 2, 3.-Butylen. Pentamethylen, 3-Methyl-1,5iDentylea Hexa- 
melhylen, Heptamethylen. Octamethylen, Nonamethylen. Decamethylen. UrxJecamethylen. Dodecamethylen, Tet- 
radecamethylen, Hejcadecamethyten oder Octadecamethylen auftreten; 

als lineare Oder verzweigte bis C^g-Alkenytengrtppen, insbesondere C^- bis C'i2'Mkevy\enQTup^en, kOnnen 
BrOckenglieder mit ein. zwei Oder drei oiefinischen Dcppebindungen oder auch acetylenischen Doppelbindungen 
auftreten, z.B. 1 .2-Ethenyien. 1.3-Propenyien. 1.4-But-2-enylen. 1 ,6-Hex-3-enylen, 1 .8-Oct-4-enylen Oder 1.12- 
Dodec-6-eny1en; 

Als C5- bis C32-Cycloalkylengruppen. insbesondere C5- bis Cio-Cycioalky1engruppen eignen sich 1.2-. 1.3- oder 
1.4-Cydohexylen. 1.2-. 1.3- oder 1,4-Cycloheptylen. 1.2-, 1.3-. 1.4- oder 1.5-Cyclooctylen oder Gruppierungen der 
Formel 



als Cj- bis Cso'Aralkylengruppen. insbesondere gegebenenfalts alkytsubstrtuierte C7- bis C22-Ph6nylalkylen- und 
•Diphenylalkyleogruppen konvnen in Betracht Gruppieri^en der Fornnel 




CH, 
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als Cs' bis C,8-Hetefoary*engruppen. insbesondere funf- Oder sechgliedrige C^- bis Ci2-Heteroaryiengruppen mit 
ein Oder zwei Het roatomen aus der Gruppe Stickstoff. Sauerstotf und Schwelel komm n in Betracht Gruppierun- 
gender Famel: 
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/I XT rY n 




H 




\-J\ und 



HjC^ _ ^(CH,)jCH, 



als durch Sauerstoff Oder Amino-Gruppierungen. insbesondere NH- oder N(CH3)-Gruppierungen, unterbrochene 
Strukturen kommen beispielsweise tolgende StruKluren in Betracht: 



-CH2CH2-N-CH2CH2- . -CH2-N-CH2- . 

I I 
CHj CH^ 



-CH2-0-CH2- , -CH2CH2-0-CH2- . 

-CH2CH2-O-CH2CH2- . -CH2CH2-(0— CH2CH2>-p. 
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-(CH2)4-0-(CH2)4- . -CH-CH2-O-CH-CH2- , 



CH3 



CH3 



-CH-CH2^ 0-CH-CH2>- p 






CH2 O — CH2 



Oder 



CH2 O 



CH2 




C3l2 



O 



CH2 



mil p B 2 bis 6 und q « 2 bis 5. 

Das Bruckenglied A steht insbesondere for eine chemische Bindung (formal abgeleitet von Oxalsflure) Oder 1,2- 
Ethyien (abgeleitet von Bernsteinsdure). 1.4-Butylen (abgeleitet von Adipinsflure). Hexamethylen (abgeleitet von Kork- 
saure), Octamethyien (abgeleitet von Sebacinsaure). 1,2-. 1.3- Oder 1 .4-Cyclohexylen oder 1.2-, 1,3- Oder 1.4-Pheny- 
len (abgeleitet von Phthalsdure, tsophthalsdure bzw. Terephttialsdure). 

Die oben definierten VariaWen R\ R^. 2^ bis urxj A kOnnen zusatzlich durch die angegebenen Gruppen funk- 
tionalisiert sein. Dabei bedeuten C,- bis C4-Alkoxygruppen insbesondere Methoxy. Ethoxy. n-Propoxy. iso-Propoxy. n- 
Butoxy. iso-Butoxy. sec.-Butoxy oder tert.-Butoxy. Ais Amino-Gruppierungen werden -NHg. -NH(CH3), •NH(CH2CH3). - 
N(CH3)2 und -N(CH2CH3)2 bevorzugt Cafboxy-Cr bis -C4-alkylgruppen sind beispielsweise Carboxymetf^l. Car- 
boxyethyl. Cartxjxypropyl. Cartwxybutyi oder Cart)Oxy-tert. -butyl 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung bevorzugte Bleichaktivatoren und PersAuren sind solche. die bei 
Temperaturen bis 100°C flussig und in einer waBrigen Phase enuilgiertjar sind. ohne sich zu mehr ats 20% darin zu 
Iteen. Ebenfalls besonders geeignet sind solche Bleichaktivatoren und Persduren. die durch Zugabe eines wassetun- 
lOslichen Hitfsmittels in eine in einer waBrigen Phase eniilgierbare Phase zu uberfuhren sind, ohne sk;h dabei zu mehr 
ats 20% in der waBrigen Phase zu Iteen. Ais Hilfsmittel geeignete Ole sind vorstehend beschrieben. 

Besonders erfindungsgemaB bevorzugte Bleichaktivatoren sind Cj-M-Acyllactame. C^.^-Vinylester oder -isopro- 
penylester. Anhydride von C2.i2-Carbonsauren und C4-C14 Dicarbonsauren. O-C2.1 4- Acyloxi master von Cs^e-Ketonen. 
N-(C2.i4-Acytoxy)imide von cydischen C4-Ci2-Cartx)nsaureimiden. N-C2.i4-Acyliminodinitrile oder -Glycinnitrile. 2- 
Alkyl-. 2-Aryi- oder 2-Aralkyianthranile mit Ci.i4-Alkylresten. Arylresten oder Aralkylresten sowie O-Cs.ig-Acylphenol- 
derrvate. 

ErIindungsgemaB besonders bevorzugte Percarbonsauren (Bleichmitlel) sind Cs.i4-Alkyl-. Aryl- oder Arakylper- 
carbonsauren sowie C5.2o*Alkylen-. Af yien- oder Aralkyiendipercartwnsauren. 

Die erfindungsgemaBen Bleichhiftsmittel enthaltenden Mikrokapsein kOnnen in alien Anwendungen eingesetzt 
werden. in denen Bleichsysterrte normalerweise eingesetzt werden 

Betspiele dafur sind Bleichschritte in \Atasch- und Reinigungsprozessen. Bleichprozessen bei der Textil- und Zell- 
stoffbleiche und Anwendungen im Bereich der Desinfeklion. GemaS einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung 
werden die Bleichhilfsmtttel enthaltenden Mikrokapsein. insbesondere die Bleichaktivatoren enthaltenden Mikrokap- 
sein in Wasch- und Reinigungsmittein eingesetzt die in flussiger oder Pulverlorm vorliegen kOnnen. 

Bleichaktivatoren und Persauren ais Bleichmittel sind reaktive Verbindungen. die bei direkter Einarbeitung in 
Wasch- und Reinigungsmrtteltormulierungen mit anderen Bestandteilen der Formulierungen reagieren kOnnen und 
dadurch zum einen arxlere Bestandteile der Formulierung zerstOren kOnnen und zum anderen zun ZeitpunkI der 
Anwendung nicht mehr ihre voile Wirksamkeit aufweisen. Beispielsweise kOnnen Bleichaktivatoren mit den alkalischen 
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Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmittein unter Hydrolyse r agieren. Dieses Problem trrtt insbesondere dann 
auf, wenn f tussig Bleichhilfsmtttel eingesetzt warden, die in einer pufverfOrmigen Wasch- und Reinigungsmrttetformu- 
lierung migrieren kOnnen. 

Durch die Verkapselung in Mikrokapseln warden die Bleichhitfsmittel zum einen in eine besser handhabbare fesie 
5 Form uberfuhrt. die insbesondere in putverfOrmigen Wasch- und Reinigungsmittetn besser zu harxihaben ist. als auch 
warden sie und die anderen Inhaltsstoffe der Formulierung effektiv vor Reaktionen und Veranderungen geschutzt. 

Zudem kann durch Venwendung der Mikrokapseln eine kontrollierte bzw. verzOgerte Freisetzung der Bleichhilfsnrtit- 
tel im Wasch- oder ReinigungsprozeB en-eicht werden. wenn die Polymenwande der Mikrokapseln durch Baseneinwir- 
kung abgebaut werden. Eine unkontrollierte Wirkung der Bleichhilfsmtttel wind damit unterbunden. 
10 Die Erf indung betrrfft auch Wasch- und Reinigungsmittel. welche die erf indungsgemdBen. BleichNlfsmittel enthal- 
tenden Mikrokapseln aufweisen. 

Auf dem Gebietder Textilwasche. der Bleiche und der Reinigung im Haushalt und im gewerblichen Bereich kOnnen 
die beschriebenen Mikrokapseln mil nahezu alien ubiichen Bestandteilen kombiniert werden. Man kann auf diese 
Weise beispielsweise Mittel aufbauen, die sich speziell zur Textiibehandlung bei niederen Temperaturen eignen. und 
15 auch solche. die in mehreren Temperaturbereichen bis hinauf zum traditionellwi Bereich der Kochwasche geeignet 
sind. 

Hauptbestandteile von Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittein sind neben Perverbindungen und Aktivatoren 
GerOstsubstanzen (Builder), d.h. anorganische Builder und/oder organische Cobuilder. und Tenside. insbesondere 
anionische und/oder nichtionische Tenside. Daneben kOnnen andere ubiiche Hitfsstoffe und Begleitstoffe wie Stellmit- 
20 tel. Komplexbildner. Phosphate, Fart>stoffe, Korrosionsinhtoitoren, Vergrauungsinhibltoren und/oder Soi I- Release- Poly- 
mere. Fart)ubertragungsinhibitoren, Bleichkatalysatoren. Peroxidstabilisatoren. Elektrolyte, optische Aufhelier, 
Enzyme. ParfumOle. Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen in diesen Mittein vorliegen, wenn dies zweck- 
md3ig ist. 

25 Anorganische Builder (GerOstsubstanzen) 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ubiichen anorganischen Builder wie Alumosilikate. Silikate. 
Cartx^nate und Phosphate. 

Geeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate mtt ionenaustauschenden Eigenschaften wie z.B. Zeoli- 
30 the. Verschiedene Typ>en von Zeolithen sind geeignet. insbesondere Zeolith A. X. B. P. MAP und HS in ihrer Na-Form 
Oder in Formen. in denen Na teilweise gegen andere Kationen wie U. K. Ca. Mg oder Ammonium ausgetauscht sind. 
Geeignete Zedithe sind beispielsweise beschrieben in EP-A 0 038 591, EP-A 0 021 491. EP-A 0 087 035. US 
4.604.224. GB-A 20 13 259, EP-A 0 522 726. EP-A 0 384 070 und WO 94/24 251 . 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder kristalline Silikate wie z.B. anxjrphe Disilikate. kri- 
35 stalline Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst). Die Silikate kOnnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- 
oder Ammoniumsaize eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und Mg-Silikate eingesetzt. 

Anionische Tenside 

40 Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise FettalkohoteuKate von Fettaikoholen mit 8 bis 22. vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstoftatomen, z.B. Cg- bis CirAlkoholsutfate. Ci2- bis Ci3-AlkoholsuIfate, Cetylsulfat. MyristylsuHat. 
Patmitytsutfat Stearytsuttat und Talgfettalkoholsulfat 

Weitere geeignete anionische Tenside sind suttatierte ethoxyiierte Cs* bis C22-Alkohole (Alkylethersulfate) bzw. 
deren lOsliche Salze Vert)indungen dieser Art werden beispielsweise dadurch hergestellt, daB man zunachst einen Cg- 

45 bis C22-. vorzugsweise einen C,o- bis Cie-Alkohol. z.B. einen Fettalkohd. alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt 
anschlieBend sulfatiert. Fur die Alkoxyiierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid. wobei man pro Mol Fetlalko- 
hol 2 bis 50. vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid einsetzt Die Alk)xylierung der Alkohole kann jedoch auch mrt Pro- 
pylenoxid allein und gegebenenfalls Butyienoxid durchgefuhrt werden. Geeignet sind auBerdem solche alkoxylierten 
Ca- bis C22'Alkohoie. die Ethylenoxid und Propytenoxid Oder Ethylenoxid und Butyienoxid enthalten. Die alkoxylierten 

50 Ce- bis C22-A)kohole kOnnen die Ethylenoxid-. Propylenoxid- und Butyienoxideinheiten in Form von BIOcKen oder in sta- 
tistischer Verteilung enthalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Aikansuttonate wie Cs- bis Cja*. vorzugsweise Cio* bis Cia-Alkansul- 
fonate sowie Seifen wie die Salze von Ce* bis C24-Cart>onsauren. 

Weitere geeignete anionische Terside sind C9- bis C2o-linear-Alkylbenzolsulfonate (LAS). 

55 Die ank)nischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Form von Saizen zugegeben. Geeignete Salze 
sind Alkali metallsaize wie Natriuov. Kaiiunr>- und Lithiumsaize und Ammoniumsaize wie z.B. Hydroxethylanmx)nium-, 
Di(hydroxyethy!)ammoniunv urxJ Tri(hydroxyethyl)amnroniumsa!ze. 
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Nichtlonische Tenslde 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkocylierte Cs- bis C22-AlkDhole wie Fettalkoholalkoxylate 
Oder Oxalkoholalkoxyiate. Die Alkoxylierung kann mit Etnyienoxid. PropyienoAiu und/Ouer Sut/Jsncxid dLirch5e^Jhr^ 
werden. Als Tensid einsetzbar sind hierbei sAmtliche alkoxylierten Alkohole. die mindestens zw i Molekule eines vor- 
stehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid. Propy- 
leioxid und/oder Butylenaxid Oder Aniagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statischer Verteilung 
enthalten. in Betracht. Pro Mol Alkohol verwendet nrwn 2 bis 50. vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkylen- 
oxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen- 
stoffatome. 

Eine wertere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolethoxylate mit Cg- bis Ci4-Alkylketten und 
5 bis 30 Mol Ethylenoxideinheiten. 

Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlen- 
stoftatomen in der Alkylkette, Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide der allgemeinen Struktur (VI) Oder (VII) 

r6_C-N-R^ (VI) 
II 

o 



r6_n_c-r^ (vn) 



wobei Ce- bis C22-Alkyl. H oder d- bis C4-Alkyl und R® ein Polyhydroxyalkyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und 
mindestens 3 Hydroxygruppen ist. Vorzugsweise ist Ciq- bis Cie-Alkyl. R^ Methyl und R° ein C5- Oder Ce-Rest. Bei- 
spielsweise erhdit man derartige Verbindungen durch die Acylierung von reduzierertd aminierten Zuckern mit ScLure- 
chloriden von Cio'Cie-Carbonsfluren. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Wasctvnittel mit 3-12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Cio-Cie-Alko- 
hote, besonders bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische Tenside 

Organlsche Cotxjilder 

Geeignete niedermolekutare Polycarboxylate als organische Cobuiider sind beispielsweise: 

C4- t3is C^-Di-. -Tri- und -Tetracarbon&auren wie Bernsteinsdure. Propantricartx)nsaure, Butantetracartx)nsdure. 
Cyck)pentantetracartx)nsaure und AlkyI- und AlkylenbernsteinsAuren mit C2- bis Cig-Alkyi- bzw. -Alkyten-Resten; 

C4- bts C2o-Hydroxycartx>nsauren wie Apfelsdure. WeinsAure. Glucons&jre. Glutarsdure. Citronensdure. Lactobi* 
onsdure und SaccharosenrKXio*, -di- und • tricarbonsdure: 

Aminopolycarboxylate wie NitriiotriessigsAure. Methytglydndiessigsdure, Alanindiessigsdure. Ethylendiamintetra- 
essigsdure und Senndiessigsaure; 

Saize von PhosphonsAuren wie Hydroxyethandiphosphortsaure. Ethytendiamintetra(methylenphoshphonat) und 
Diethylentriamjnpenta(methylenphosphonat). 

Geeignete oligonDere Oder polyniere Polycarboxylate als organische Cobuikler sind beispielsweise: 

Oligomaleinsauren. wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und EP*A 0 396 303 beschrieben sind; 

Co* und Terpotyn>ere ungesdttigter C4-C8>Dicarbonsauren. wobei als Confx>nomere monoethylenisch ungesdttigte 
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Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen vOh bis GC Gevv.-% 
aus der Gruppe (iiO in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

einpolymerisiert enthaiten sein kOnnen. 

Als ungesattigte C4-C8-Dicarbonsduren sind hierbei beispielswelse MaleinsSure. Fumarsdure, ttaconsdure und 
Citraconsaure geeignet. Bevorzugt ist Maleinsaure. 

Die Gruppe (i) unrTfaBt nrwnoethylenisch ungesattigte Ca-Cs-Monocarbonsauren wie Acrylsfiure. Methacryteflure. 
Crotonsaure und Vinylessigsdure. Bevorzugt werden aus der Gruppe (i) AaylsAure und Methaaytsaure eingesetzt. 

Die Gruppe (ii) unrTfaSt monoethylenisch ungesattigte C2-C22-01ef ine, Vinylalkylether nnit d-Cs-Alkylgrupperi. Sty- 
rol, Vinylester von C^-Cq Carbonsauren, (Meth)acrytamid und Vinytpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) 
C2-C6-Olefine. Vinylalkylether mrt Ci-C4-Aikylgruppen. Vinylacetat und Vinytpropionat eingesetzt. 

Die Gruppe (iii) unnfaBt (Meth)acryiester von Cy bis Cs-Alkoholen. (Meth)acrylnitril. (Meth)acry»amide von CrCs* 
Aminen. N-VinyKorniamid und Vinyl inoidazol. 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthatten, kOnnen dieses auch teilweise Oder voll- 
standig zu VinylalKohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete Co* und Terpolymere sind beispielswelse 
aus US 3.887.806 sowie SE-A 43 13 909 bekannt. 

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich vorzugsweise; 

Copolymere von Maleinsaure und Acryisaure im Gewichtsverhaitnis 10:90 bis 95:5, insbesondere bevorzugt sol- 
che im Gewichtsverhaitnis 30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 10000 bis 150000; 

Terpolynf)ere aus Maleinsaure. Acryisaure und einem Vinylester einer Ci-C3-Cartx}nsaure im Gewichtsverhaitnis 
10 (Maleinsaure) : 90 (Acryisaure + Vinylester) bis 95 (Maleinsaure) : 10 (Aaylsaure + Vinylester), wobei das 
Gew.-Verhaitnis von Aaylsdure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 80:20 variieren kann, und besonders bevor- 
zugt: 

Terpolymere aus Maleinsaure. Acryisaure und Vinytacetat Oder Vinylpropionat im Gewichtsverhattnts 20 Malein- 
saure) : 80 (Acryisaure -i- Vinylester) bis 90 (Maleinsaure) : 10 (Acryisaure -f Vinylester), wobei das Gew.-Verhaitnis 
von Aaylsaure zum Vinylester im Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30 variieren kann; 

Copolymere von Maleinsaure mit C2-C8-Olefinen im Molverhaitnis 40:60 bis 80:20. wobei Copolymere von Malein- 
saure mrt Ethylen. Propylen oder Isobuten im Molverhaitnis 50:50 besonders bevorzugt sind. 

Pfropfpolymere ungesdttigter Carbonsauren auf niederrrxjlekulare Kohlenhydrate oder hydrierte Kohlenhydrate, 
vgl. US 5,227.446, DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind ebenfalls als organische Cobuilder geeignet. 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hiert>ei betspielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, ttaconsaure, Citra- 
consaure, Acryisaure. Methaaylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsdure sowie Mischungen aus Acryisaure und Mal- 
einsaure. die in Mengen von 40 bis 95 Gew.-%. bezogen auf die zu pfropfende Konrponente, aufgepfropft werden. 

Zur Modiftzierung kOnnen zusatziich bis zu 30 Gew.-%. bezogen auf die zu pfropfende Konrponente, v/ertere 
monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolynYert&iert vorliegen. Geeignete modrfizierende Monomere sind die 
oben genannten Monomere der Gruppen (ir) und (iii) 

Als Pfropfgrundiage sind abgebaute Polysaccharide wie saure oder enzymatisch abgebaute Starken. Inuline oder 
Zellutose. reduzierte (hydrierte oder hydriererxl aminterte) abgebaute Polysaccharide wie Mannit Sorbit Aminosorbit 
und Glucamin geeignet sowie Polyalkylengtykole mit Molnr«ssen bis zu M^ = 5000 wie z.B. Polyethylenglycole. Ethy- 
lenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere. slatistische Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. 
Ethylenoxid/Butylenoxid-Copolynr>ere. alkoxylierte ein- oder nnehrwertige Ci-C^s-Alkohole. vgl. US 4,746.456. 

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte 
Polyethylenoxide eingesetzt. wobei 20 bts 80 Gew.-% Monomere bezogen auf cfie Pfropfkomponente bei der Pfropfpo- 
lymerisation eingesetzt werden. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Maleinsaure und Acryisaure im 
Gew.-Verhaitnts von 90:10 bs 10:90 eingesetzt. 

Polyglyoxytsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise in EP-B 0 001 004. US 5,399,286. DE-A 41 06 355 
und EP-A 0 656 914 beschrieben. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren kOnnen unterschiedliche Strukturen aufwei- 
sen. 

Polyamidocarbonsauren und modifizierte Potyamidocarbonsduren als organische Cobuikler sind beispielsweise 
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aus EP-A 0 454 126. EP-B 0 51 1 037, WO 94/01486 und EP-A 0 581 452 bekannt. 

Vorzugsweise verwendet man als organrsche Cobuilder auch Polyasparaginsaure Oder Cokondensate der Aspara- 
ginsAure mil weiteren AminosAuren, C4-C25-Mono- Oder -Dicartxjnsauren und/oder C4-C25-Mono- Oder -Diaminen. 
Besoriders bevorziigt werden rrjt Ce C^i-Mcno- cdsr -DicartxjnsSuren bzw. mit C5-C22-Mono- Oder -Diaminen modrfi- 
5 zierte PolyasparaginsAuren eingesetzt. 

Kondensationsprodukte der Citronensflure mit Hydroxycartx)nsauren oder Polyhydroxyverbindungen als organi- 
sche Cobuilder sind z.B. aus WO 93/22362 und WO 92/16493 bekannt. Solche Carboxylgruppen enthaftenden Kon- 
densate haben uWicherweise Moimassen bei zu 10000, vorzugsweise bis zu 5000. 

JO Vergrauungsinhlbltoren und SoU-Retease-Potymere 

Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsirhibitoren fur Waschmittel sind beispielweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglykoi und/oder Propylenglykd und aromatischen Dicarbonsfiuren 
15 Oder aromatischen und aliphatischen Dicartwnsauren; 

Polyester aus einsertig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen 
und Dicart)onsduren. 

20 Derartige Polyester sind bekannt. beispielsweise aus US 3.557,039. GB-A 1 1 54 730. EP-A 0 1 85 427. EP-A 0 241 
984. EP-A 0 241 985. EP-A 0 272 033 und US 5.142.020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind anrphiphile Pfopf- oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acryle- 
stern auf Polyalkylenoxide (vgl. US 4.746,456. US 4.846.995. DE-A 37 1 1 299. US 4.904.408. US 4.846.994 und US 
4.849.126) Oder modiftzierte Cellulosen wie Methylcellulose. Hydroxypropylcellulose Oder Carboxymethylcellulose. 

25 

FarbObertragungslnhlbttoren 

Als Fartxibertragungsinhibitaen werden beispielsweise Homo- und Copolymere des Vinylpyrrolidons. des Vinyli- 
midazols, des VInylaxazolidons und des 4-Vinytpyridin-N-oxids mit Moimassen von 15000 bis 100 000 sowie vernetzte 
30 feinteilige Polymere auf Basis dieser Monomeren eingesetzt. Die hier genannte Verwendung solcher Polymere ist 
bekannt. vgl. DE-B 22 32 353. DE-A 28 14 287, DE-A 28 14 329 und DE-A 43 16 023. 

Enzyme 

35 Geeignete Enzyme sind Proteasen. Upasen. Amytasen sowie Cellulasen. Das Enzymsystem kann auf ein einzel- 
nes der Enzyme beschrdnkt sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhalten. 

Verwendung in Waschmittetn und Bleichmittein fOr die Textilwdsche 

40 Die erlindungsgenridB zu verwendenden Bleichhilfsmittel enthaltenden Mikrokapseln werden vorzugsweise in pul- 
ver- Oder grarxjlattOrmigen Waschmitteln eirtgesetzt. Dabei kann es sich um Wassische Vollwaschmittel oder konzen- 
trierte bzw. kompaktierte Waschmittel handeln. 

Ein typtsches erfindungsgemaBes putver- oder granulatfOrmtges (Vollwaschmittel, das BleichhiHsmittel in Mikro- 
kapseln entnatt, kann beispielsweise die nachsteherxJe Zusammensetzung aufweisen: 

45 

0.5 bis 50. vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% nrsndestens eines anionischen und/oder nicht-ionischen Tensids, wobei 
vorzugsweise 8 Gew -% LAS. besonders bevorzugt maximal 4 Gew.-% LAS in der Waschmittelformulierung enthal- 
ten sind. 

so 0.5 bis 60. vorzugsweise 15 bis 40 Gew •% mindestens eines anorganischen Builders. 
0 bis 20, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gew.-% mindestens eines organtschen Cobuitiers. 
0 bis 35, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Pertxxat oder P6rcartx>nat. 

55 

0,01 bis 30. vorzugsweise 0.5 bis 10 Gew.-% ertindur>gsgemaBe Milg-okapseln. vorzugweise BleichNlfsmittel ent- 
hattend. 
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0 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0 bis 2.5 Gew.-% eines polymeren Fartubertragungsinhibitors. 

0 bis 1 ,5 Gew.-%, vorzugsweis 0,01 bis 1 .0 Gew--% Protease, 

0 bis 1 .5 Gew.-%. vorzugsweise 0.01 bis 1 ,0 Gew.-% andere Waschmittelenzyme. 

0 bis 1 .5 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 1 .0 Gew.-% eines Soii-Re!ease-Polymers und/oder Vergrauungsinhibitors. 

ad 100% Obliche HiHsstoffe und Wasser. 

Die einzelnen Waschmittelkomponenten sind nachstehend detaillierter beschrieben: 

Vorzugsweise in Waschmittein etngesetzte anorganische Builder sind Natriunxartwnat, Natriumhydrogencarbo- 
nat. Zeolith A und P sowie annorphe und kristalline Na-SIIikate. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte organische Cobuilder sind Acrylsaure/Maleinsaure-Ck)polymere, Acryl- 
saure/MaleinsAureAAinytester-Terpolymere und Citronensfiure, 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte anorganische Bleichmittel sind Natriumpertwrat und Natriumcartxxiat- 
Perhydrat. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte anorganische Tenside sind Fettalkoholsufete, Unear-Alkylbenzolsutfo- 
nate (LAS) und Seifen. wobei der Anteil an LAS vorzugsweise unter 8 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 4 Gew.-% 
liegt. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte nichtionische Tenside sind C^y bis C,7-Oxoalkoholethoxylate mit 3-13 
Ethylenoxid-Einheiten. C,o- bis Cie-Fettalkoholethyoxylate mit 3-13 Ethyl enoxideinherten sowie zusStzlich mit 1-4 Pro- 
pyl nootid- Oder Butyl enoxid-Einheit en alkoxylierte Fett- Oder Oxoalkohole. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte Enzyme sind Protease, Upase und Ceilulase. Von den handelsublichen 
Enzymen werden den Waschmittein In der Regel Mengen von 0.1 bis 1.5 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 1.0 Gew.-% 
des konfektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete Proleasen sind z.B. Savinase und Esperase (Hersteller Novo Nor- 
disK). Eine geeignete Upase ist z.B. Upolase (Hersteller Novo Nordisk). Eine geeignete Cellulase ist z.B. Celluzym 
(Hersteller Novo Nordisk). 

Vbrzugsweise in Waschnnittein eingesetzte Vergrauungsinhibitaen und Soil-Release-Polymere sind Pfropfpoly 
mere von Vinylacetat aut Polyethylenoxid der Molmasse 25(X)-8000 im Gewichtsverhattnis 1 .2:1 bis 3.0:1 . Polyethylen- 
terephthalate/Oxyethylenterephthalate der Molmasse 3000 bis 25 000 aus Polyethylenoxiden der Molmasse 750 bis 
5000 mit TerephthalsAure und Ethylenoxid und einem Molverhaitnis von Polyethylenterephthalat zu Polyoxyethylenter- 
ephthalat von 8:1 bis 1 :1 sowie Blockpolykondensate gemaB DE-A 44 03 866. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte Farbubertragungsinhibitoren sind lOsliche Vinylpyrrolidon- und Vinyiimi- 
dazol-Copolymere mit Molmassen uber 25 000 sowie feinteilige vernetzte Polymere aul Basis Vinyl imidazol. 

Die erIindungsgemaBen pulver- Oder granulatfOrn^gen W^schnr^el kOnnen bis zu 60 Gew.-% anorganischer Stell- 
mittel enthalten. Vorzugsweise sind die erfindungsgemdBen Waschmittel aber arm an Stellmittein und enthalten nur bis 
zu 20 Gew besonders bevorzugt nur bis 8 Gew.-% an Stellnnitteln. 

Die ertindungsgemaOen Waschmittel kOnnen unterschiedliche Schuttdichten im Bereich von 300 bis 1200. insbe- 
sondere 500 bis 950 g/l besitzen. Moderne Kompaktwaschmittel besitzen in der Regel hohe Schuttdichten und zeigen 
einen Granulataufbau 

Neben kombtmerten Wasch- und Bleichmittein kommen als Konfektionierungsform der beschriebenen Aktivatoren 
fur die Texti»wftsch© auch Mittel in Betracht. die als Zusatze zu peroxrihaltgen Oder peroxidfreien Waschmittein ange- 
wendet werden. Sie emhalten im wesentlichen Aktivator beziehungsweise ein Gemisch aus Aktivator und Perverbin- 
dung sowie gegebenentalte weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. insbesondere Stabilisatoren. pH-regulierende Mittel. 
Verdickungsmrttel und Tenside. 

Gegenstand der vorliegerxJen Eriindung sind weiterhin auch Bleichzusatzmittel fur die Textilwasche. welche 1 bis 
30 Gew -%. vorzugsweise 5 bis 25 Gew. -%. bezogen aul die Gesamtmenge der 2usatzmitte!zut>ereitung, der Mikrokap- 
setn enthalten. 

Typische derarDge Bleichzusatzmittel haben etwa tolgende Zusammensetzung: 
5 bis 50 Gew -%. vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-% anorganische Perverbindung. 

0.01 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%. besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% der Bleichhilfsmittel ent- 
hattenden Mikrokapseln. 

0 bis 5 Gew vorzugsweise 0.1 bis 3 Gew.-% Peroxidstabilrsatoren. 
0 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% pH-regulierende Mittel. 
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ad 100 Gew.-% and re ubiiche HiHs- und Zusatzstoffe. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Geschirrreinigungsmittel. welche 0,01 bis 15 Gew.-%. vorzugs- 
weise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Zubereitung. der 

— I.— ...I. h:/^r4^al' nWtrhan nocfonrHoilpn PrtthaHpn 
iviirviurvofAcu I ncw^n ..w*---— ■ — 

Zur Reinigung hart©- Oberliachen bestimnrtt Mittel ntharten allgemein neben Perverbirxjung urxJ Aktrvator insbe- 
sondere Tenside. GerustsiA>stanzen urxi, im Falle von Polier- und Scheuermitteln. abrasiv wirkende Bestandteile. Da 
diese Mittel hfiufig bei Raumtenperatur angewendet werden. wirkt sich hier die Venwendung der erfindungsgema3en 
Aktivatoren besonders vorteiihaft auf die bieichende und keimtOtende Wirkung aus. 

Besondere Bedeutung besitzen konfektionierte Mittel bei der Anwendung in der Desinfektion, da hier im allgemei- 
nen ertiOhte Anforderungen an die Anwendungsicherheit gestellt werden. Desinfekbonsmrttel auf Basis der beschrie- 
benen Aktivatoren enthatten neben diesen und anorganischen Perverbindungen im allgemeinen noch weitere Hitfs- 
und Zusatzstoffe wie pH-regulierende Substanzen. Stabilisatoren und Tenside. In besonderen Fallen kOnnen ste 
zusatzlich spezielle Mikrobizide enthalten. die die an sich sehr breite abtotende Wirkung der aktivierten Perverbindung 
gegenuber bestimmten Keimen verstftrken. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weitertiin auch Desinfektionsmittel. welche 1 bis 40 Gew.-%. vorzugs- 
weise 5 bis 30 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Zubereitung. der Mikrokapsein enthalten. 

Typische derartige Desinfektionsmittel haben etwa folgerxle Zusammensetzung: 

5 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 20 Gew,-% anorganische Perverbindung. 

1 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% der Mikrokapsein, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-% Peroxidstabilrsatoren. 

0.1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 5 Gew.-% Tenside. 

ad 100 Gew.-% wertere Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Die erfindungsgema(3e Verwendung der beschriebenen Mikrokapsein ist aber keinesfalls auf die Venwendung in 
konfektionierter Form dieser geschilderten oder anderer Arten beschrankt. So entsteht beispielsweise im gewert>lichen 
Bereich im allgemeinen die Einzeldosierung von Reagenzien im Vordergrund. da sie oft das kostengunstigere Verfah- 
ren darstellt. 

Mit den Mikrokapsein laBt sich eine deutliche Verbesserung der Bleich-. Oxidations- und Reinigungswirkung im 
unteren Temperaturbereich bei den geschilderten technischen Anwendungen erzielen. 
Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher eriautal. 

Beisplel 1 

Hersteltung von N-Octanoylcaprolactam 

In einem Rundkolben werden 113 g (1 moO c-Caprolactam (Reinheit > 99 Gew.-%) in 200 ml Toluol gelOst. In die 
werden 127 g (1 mol) N.N-Dimethyicydohexylamin eingetragen. Sodann werden bei 40-70**C 164.2g (1 mol) Octansau- 
rechlorid (Reinheit 99 Gew.-%) zugetrcpft. Sodann wird das Reaktionsgemisch fur eine Stunde bei 65-70*'C geruhrt. 
Zur Abtrennung des entstandenen Ammoniunrsalzes wird dann zunachst 1 mal mit 130 nrti heiBem Wasser gewaschen, 
sodann mit 10 mi konzentrierter HO gelOst in 130 ml heiBem Wasser. AnschliefJend wird nochmals 3 mal mit 130 ml 
heiBem Wasser gewaschen. urn einen pH-Wert von 5-7 im ReaWonsgemisch zu erhalten. Das LOsungsmittel wird bei 
70-80*C unter vermindertem Druck (Wasserstrahlvakuum) abdestilliert Man erhait N-Octanoyk:aprolactam in 93%iger 
Ausbeute als geibe Russtgkeit mit einer Reinheit von 98%. 

Beisplel 2 

Herstellung von Benzoyk:aprolactam 

Die Tite»vert)irxJung wird analog zu Beispiel 1 aus Beruoylchkxid und Caprolactam in einer Ausbeute von 95% her- 
gesteltt Die Reinheit des Produktes betrdgt 98%. 
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Beisplet 3 

Herstellung von Octanoyloxysucdnimid 

5 In einem Rundkolben werden 115,1 g (1 mol) N-Hydroxybemsteinsflureimid in 600 ml Toluol vorg legt und mil 
127,3 g (1 mol) Dimethylcyclohexylamin versetzt Bei 60**C werden 162,5 g (1 mol) Octanoylchlorid in 180 ml Toluol 
zugetropft. Der Reaktionsansatz wird 5 Stunden bei 60°C gerOhrt. AnschlieBend wird mit Wasser versetzt urrd die orga- 
nische Phase in dieser Reihenfolge mit Wasser, konzentrierter Salzsflure. Wasser urxJ NatriumhydrogencarbonatlO- 
sung gewaschea Die organische Phase wird Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der kristallisierte 

10 ROckstand wird bei WC/lOO mbar getrocknet. Man erhait 219 g (90%) an Octanoytoxysuccinimid in einer Reinheit von 
99.5%. 

Beisplel4 

IS Herstellung von N-Octanoylcaprolactam enthahenden Mikrokapsein 
Eine Mischung aus 
32g Wasser 

20 0,84g Polyvinylalkohol (88% verseift. mittleres Molekulargewicht 128000), 

0.84g Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert 90. 

20g N-Octanoytoaprolactam, 

0,27g Methytmethacrylat. 

0.24g Methaaylsdureanhydrid, 
25 0.007g t-Butylperpivalat 

wird bei Raumtemperatur mit einem Stabturrax T25 (Janke und Kunkel, Staufen) bei 8000 U/min. eine Minute disper- 
giert. Es entsteht eine stabile Ol-in-Wasser Emulsion von Teilchen von 1-I0^m Durchmesser. Diese Emulsion wird 
urrter Ruhren mit einem Ankerruhrer aut 59*'C aufgeheizt. Die Temperatur der Ol-in-Wasser Emulsion wird dann inner- 
30 halb von einer Stunde aut 63**C und innerhalb von weiteren drei Stunden aut 80**C erhOht. Der grO(3te Teil der Mikro- 
kapsein besitzt einen Durchmesser von 3-7^m. einige wenige von bis zu 15^m. 

Beisplel 5 

35 Eine Mischung aus 
32g Wasser 

0.84g Polyvinylalkohol (88% verseift mittleres Molekulargewicht 128000). 
0.84g Polyvinyipyrrolklon mit einem K-Wert 90. 
4C . lOgWeiROl 

lOg N-Octanoylcaprolactam. 
0.27g Methylmethacrylat. 
0.24g MethacrylsAureanhydhd. 
0.007g t-Butytperpivalat 

45 

wird bei Raumtemperatur mrt einem Stabturtax T25 (Janke und Kunkel. Staufen) bei 8000 U/min. eine Minute disper- 
giert. Es entsteht eine stabile Ol-in-Wasser Enrxjision von Teilchen von 1-1 O^m Durchmesser. Diese Emulsion wird 
unter Ruhren mit einem Ankerruhrer auf 59*'C aufgeheizt. Die Temperatur der Ot-in-Wasser Emulsion wird dann inner- 
halb von einer Stunde auf 63''C und innerhalb von weiteren drei Stunden auf 80**C erhOht. Der grOBte Teil der Mikro- 
50 kapsein besitzt ein Durchn^esser von 2-8^m. einige wenige von bis zu 20Mm. 

Beisplel 6 

Eine Mischung aus 

55 

32g Wasser 

0.84g Polyvinylalkohol (88% verseift mittleres Molekulargewicht 128000). 
0.84g Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert 90, 
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20g Hydroxisuocinimidoctanoyj ester 
0.27g Methyimethacrylat. 
0,24g Methacrylsaureanhydrid. 

C,0C7y i-ButyiperpiValai 

wird analog dem Beispiel 5 hergesteitt. Die meisten Mikrokapsein besitzen einen Durchmesser von 2 bis 10 ^m. einige 
wenige bis 1 5 \jjn, 

Beispiel 7 



Eine Mischung aus 
32g Wasser 

0,84g Potyvinylalkohol (88% verserft. mittleres Molekulargewicht 128000). 

0,84g Polyvinyipyrrolidon mit einem K-Wert 90. 

lOg Diisopropylnaphthalin 

lOg Benzoylcaprolactam 

0.27g Methylmethacrytat, 

0,24g Methacrylsaureanhydrid. 

0,007g t-Butylperpivalat 



wird analog dem Beispiel 5 hergestelh. Die meisten Mikrokapsein besitzen einen Durchmesser von 2 bis 5 jim. 

Die Octanoylcaprolactam enthaltenen Mikrokapsein aus Beispiel 4 wurden Waschmittelzusammensetzungen von - 
Vollwaschmrttein zugesetzt. Die Waschmittetformulierungen sind in nachstehender Tabelle angegeben. Nach 30 Tagen 
bei Raumtemperatur wurde in alien Formulierungen eine hOhere Bteichwirkung im Waschversuch beobachtet. als in 
der Formulierung ohne Bleichaktivator. 
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1 Protease 


1 Cellulase 


1 Wasser 



Prufung der Bl ichwirkung in den erfindungsgemar^en Waschmittetformulierungen 

Zur Prufung der Wirkur^ der erf indungsgemd3en mitg-ov rkaps Hen 61 ichaktivatoren in den erlindungsgerndf^en 
Waschnrvttettornulierungen wurden Waschversuche in der vorstehenden WaschmittelzusammenseUungen III mrt Test- 
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anschmutzungen von Rotwein, Tee und Chlorophyll auf Baumwolle durchgeWhrt 

Die PrOfung erfolgte Im Launder-O-meter, Typ Atlas StatxlanJ unter den In Tabelle 2 angegebenen Bedingungen. 



5 




labeiie 2 




Waschbedingungen 






Gerdt 


Launder-O-meter 


70 


ZyWen 


i 

I 


Dauer 


30 min 




Temperaturen 


22'*C. 38°C urxJ SO'C 






3 0 nimnl/l 


15 


Prufgewebe 


3x2,5g verschiedene Testgewebe (mit Rotwein. Tee. Chlaophyll angeschmutzte 
gebieichte Baumwolle) 

2x2.5g Baumwolle-Ballastgewebe 




Rottenmenge 


250 ml 


20 


Rottenverhaitnis 


1:20 




Waschmittel 


Nr. Ill aus Tab. 1 unter Venwendung der in Tab. 3 und 4 angegebenen AWivators 




Waschmittelkonzentration 


4.5g/l. 



25 

Die Messung der Farbstarke der Prufgewebe erfolgte photometrisch. Aus den an den einzelnen Prufgeweben 
gemessenen Remissionswerten bei 16 Welleniangen im Bereich von 400 bis 700 nm im Abstand von 20 nm wurden 
nach dem in A. Kud. Seifen. Ole. Fette Wachse 119. S. 590-594 (1993) beschriebenen Verfahren die jeweiligen Farb- 
starken der Testanschmutzungen vor und nach der WSsche bestimmt und daraus die absolute BleicfTwirkung fK^^ in % 
30 berechnet 

GroBe Werte von A^^ geben dabei eine hohe Bleichwirkung an. 

Die Ergebnisse fur die unterschiedlichen Anschmutzungen und fOr das ertindungsgemaBe Waschmittel im Ver- 
gleich zu einem Waschmittel. bei dem der Aktivator ohne Mikrokapsel eingesetzt wurde und zu einem Waschmittelsy- 
stem ohne Aktivator sind in Tabellen 3 und 4 angegeben. 

35 



Tabelle 3 



Ergebnisse von Waschversuchen mit Testschmutzgeweben Zahlenwerte sind absolute-Bleichwirkung A^^g in % 


Blelcliaktlvator 


Waschmtttetformulle- 
rung 


Tee 


Rotwein 


Chlorophyll 






22*C 


38-C 


22*C 




22»C 


38*C 


Beispiel Nr 4 (mikroverkapsettes 
Octanoylcaprolactam aus Beispiel 
Nr. 1 . 14 d als wdBrtge Dispersion 
gelagert) 


111 


64.1 


80.9 


67.9 


78.1 


26.1 


36.6 


zum Vergt.: Octanoylcaprolactam 
(retner Aktivator bet der Prufung 
zugesetzt) 


111 


62.1 


76,5 


66,5 


74.6 


24.5 


30.0 


zum Vergl.: ohne Aktvator 


III 


22.2 


60.3 


58.8 


70.5 


4.5 


17.5 



55 



35 



EP 0 839 902 A2 



Tabelle 4 



DieiCndkiiVatCi* 


rung 


Tee 


Rntweln 


Chlorophyll 










22*C 


38*»C 


22^ 


38*C 


Beispiet Nr. 8 (mikroverkapselter 
Hydroxysuccinimidoctanoylester aus 
Beispiel Nr. 6) 


III 


40.7 


61.0 


67.5 


81,6 


18.3 


23.6 


zum VergL: nicht verkapselter Aktivator 
aus Beispiel 6 


III 


32.1 


62.8 


64.1 


78.8 


15.2 


30.6 


zum VergL; ohne Aktivator 


III 


25.9 


45.0 


56.9 


73.5 


7.1 


11.5 



Die Ergebnisse fur die Bteichwirkung in Tabellen 3 und 4 zeigen, da8 die Bleichwirkung im Waschmittel mit dem 
erf trKlungsgema3en verkapselten Bleichaktivator gr08er ist als die eines direkt zugesetzten Bleichaktivators. Bei Idn- 
gerer Lagerzeit des Waschmittels wird der Unterschied auch deutlicher. da sich das Bleichnruttel bei reinem Aktivator 
ohne Mikroverkapselung schneller zersetzt. Der Bleichaktivator wird durch die Polymerisationsumsetzung zur Verkap- 
selung und die Lagerung der verkapselten Dispersion nicht beeintrSchtigt. die Kapsel lOst sich bei den Waschbedingun- 
gen definiert auf und eriaubt eine gesteuerte Freisetzung des Bleichaktivators. 

Patentanspruche 

1 . Bleichhilfsmittel enthaltende Mikrokapseln. 

erhaWich durch Polymerisieren von Monomergemischen. die 

5 bis 100 Gew.-% mindestens eines ethytenisch ungesattigten CarbonsSureanhydrids (a). 

0 bis 95 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschiedenen monoethylenisch unge- 
sattigten Monomeren (b). 

0 bis 80 Gew.-% an vernetzend wirkenden Monomeren (c). die mindestens zwei rr»onoethylenisch ungesat- 
tigte. nicht konjugierte Doppelbindungen im MolekDI aufweisen, und 

0 bis 20 Gew •% wasserlOsiiche monoethylenisch ungesdttigte Monomere (d) 

enthartea wobei die Komponenten (a) bis (d) insgesamt 100 Gew.-% ergeben. in der Olphase einer stabilen Ol-in- 
Wasser-Emulsion in Gegenwart von Radikate bildenden Polymertsationsinitiatoren, wobei nr^n gegebenenfalls 
wahrerxJ der Polymerisation die Temperatur des polymerisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich oder peri- 
odisch erhoht. wobei die Olphase das Bleichhilfsmittel enthAtt oder aus diesem besteht. 

2. Mikrokapseln nach Anspruch 1 . wobei die Otphase aus dem Blek;hhilfsmittel besteht. 

3. Mikrokapseln nach Anspruch 1 Oder 2. wobei cfie Caitoonsaureanhydride (a) ausgewdhlt sind aus inneren Anhydri- 
den von ethytenisch ur^gesdttigten Dicartxyisduren und Anhydriden von ethylenisch ungesdttigten Monocartx)n- 
sduren oder der en Gemischen. 

4. Mikrokapseln nach einem der Anspruche 1 bis 3. wobei das Bleichhilfsmittel ein Bleichaktivator und/oder Bleichka- 
lalysator ist. 

5. Verfahren zur Herslellung von Bleichhilfsmrtlel enthaltenden Mikrokapseln. wobei man Monomergemische. die 

5 bis 100 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesAttigten Caft)onsaureanhydrids (a). 

Obis 95 Gew.-% mindestens eines von den Monomeren der Gruppe (a) verschieden nmonoethyt nischunge- 
sattigten Monomeren (b). 
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0 bis 80 Gew.*% an vernetzend wirkenden Monomeren (c). die mindestens zwei monoethylenisch ungesdt- 
tigte. nicht konjugierte Doppelbindungen im M lekul aufweisen. und 

0 bis 20 G2w.-% wssseriOsliche mono^thyiftnisch ungesfittigte Monomere (d) 

enthaften, wobei die Konponenten (a) bis (d) insgesamt 100 Gew.-% ergeben. in der Olphase einer stabilen Ol-in- 
Wasser-Emulsion in Gegenwart von Radikale biklenden Polymerisationsiniliatoren polymerisiert wobei man gege- 
benenfalls wahrend der Polynnerisation die Temperatur des pol/merisierenden Reaktionsgemisches kontinuierlich 
Oder periodisch erhdht. 

wobei die Olphase das Bieichhitfsmrttel enthdtt Oder aus diesem besteht 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der waBrigen Phase fur die Bildung der Ol-in-Wasser-Emulsion Elektrolyte 
zugesetzl werden. 

7. Wasch- Oder Reinigungmlttel. enthattend 0,01 bis 30 Gew.-% Mikrokapsein nach einem der Anspaiche 1 bis 4 und 
weitere ubiiche Inhaltsstoffe. 

8. Wasch- und Reinigungsnnittel nach Anspruch 7, enthaitend 

0,5 bis 50 Gew.-% nrrindestens eines anionischen und/oder nichtionischen Tensids. 

0.5 bis 60 Gew.-% mindestens eines anorganischen Buiklers. 

0 bis 20 Gew.-% mindestens eines organischen Cobuilders. 

0 bis 35 Gew.-% Peftx)rat Oder Percarbonat, 

0.1 bis 20 Gew.-% Mikrokapsein nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

0 bis 5 Gew.-% eines polymeren Fart^ubertragungsinhbttors, 

0 bis 1.5 Gew.-% Protease. 

0 bis 1.5 Gew.-% andere Waschnnittelenzyme. 

0 bis 1,5 Gew.-% eines Soil-Retease-Potymers urxl/oder Vergrauungsinhibitors, 
ad 100 Gew.-% ubiiche Hilfsstoffe und Wasser. 

9. Venwendung von Mikrokapsein nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur kontrollierten Freisetzung von BleichhiHsn:iit- 
teln. die im Kermaterial der Mikrokapsein enthalten sind. durch ZerstOrung ihrer Schale infolge der Einwirkung von 
wdBrigen Basen. 

10. Vefwendung eines Wasch- und Reinigungsmittels nach Anspruch 7 oder 8 zum Reinigen von Textilien. 
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